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SPECTROSCOPIE. — Application à des molécules intéressantes de l'analyse 
nouvelle des spectres moléculaires. Étude des corps de la chimie biologique. 
Note (') de M. Henri DESLANDRES. 


Cette Note est la suite de 10 Notes présentées depuis 1938 sous le même 
titre général et au i de 17 Notes antérieures publiées à partir de 1930, 
qui, toutes, se rapportent aux molécules étudiées d’un point de vue entiè- 
rement nouveau. Les éléments de la molécule (atomes et groupes d’atomes) 
ont chacun leur rayonnement propre, et ce rayonnement, dû à l’approche 
brusque d’atomes voisins, n’est pas négligeable, car 1l intervient dans la 
formation et la stabilité de la molécule. 

Les électrons de l’atome sont activés non un par un, mais par sous- 


(:) Séance du 24 novembre 1941. 
C. R., 1941, 2° Semestre. (T. 213, N° 22.) bo 
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anneaux el anneaux, et tous les éléments de la molécule doivent émettre 
la même fréquence. Ces deux lois ont été vérifiées sur 300 molécules (?) et, 
en même temps, la formule (1) ci-dessous, qui relie simplement chaque 
fréquence » au nombre s' d'électrons activés dans l'atome ou groupe 
d’atomes, 


(2) DGSE 


d, étant la constante universelle 1062,65, g et r' étant des nombres 
entiers. On analyse la fréquence en recherchant les nombres s'r et 4 qui, 
portés dans la formule, reproduisent la fréquence, et l'analyse révèle les 
arrangements d’atomes qui ont donné la fréquence, les nombres s’ d’élec- 
trons activés dans l’arrangement, l’ionisation intérieure et les polymères. 

Dans la dernière Note, la recherche a été appliquée aux hydrocarbures 
saturés et au dodécane C'?H°?**? dont les 24 fréquences sont bien expliquées . 
par les trois arrangements d’atomes et d'électrons du type A?, du 
type M-pH—H” et du type CH?— CH. Le type A? offre deux arrange- 
ments distincts, C°H'°—H'Cf et C'?—H?#?; l'égalité des nombres s' et 
des fréquences est assurée dans le premier cas, et réalisée dans le deuxième 
cas par l'ionisation intérieure, grâce aux deux atomes supplémentaires de 
H indiqués dans la formule et qui sont assurément une des causes de la 
grande stabilité de ces hydrocarbures. 

Mais je laisse de côté momentanément les hydrocarbures pour porter 
mon effort sur les molécules biologiques qui sont actuellement les plus 
intéressantes. Le livre récent de Polonovsky met en relief les progrès 
vraiment remarquables de la biochimie dans les 30 dernières années, 
progrès qui apportent quelques lueurs sur le problème important de 
l’origine de la vie (*). 

Les molécules formées dans les êtres vivants, sous l'influence de 
catalyseurs spéciaux, sont en général complexes, et celles dont le spectre 
Raman a été mesuré sont très peu nombreuses. Leur étude avec la 
nouvelle analyse ne sera pas le plus souvent possible, mais comme leur 
formule simple et leur formule de constitution sont en général bien 
déterminées, on pourra former la liste Act. des nombres s' d’électrons 


(2) La plupart de ces 300 molécules sont relativement simples, et je me suis proposé 
d'étudier dorénavant surtout les molécules complexes. J’ai annoncé déjà les fréquences 
égales de toutes les parties dans plusieurs complexes de Werner. 

(#) Mais la vie, dans son ensemble, reste encore mystérieuse, comme aussi d’ailleurs 
la cause première de la catalyse. 
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activables, reconnaître les nombres s’ communs à toutes les parties et 


avoir des indications utiles sur la stabilité. 

J'ai annoncé que l'égalité nécessaire des fréquences émises par toutes 
les parties pouvait être la base d’une étude générale des molécules. Je 
montrerai que cette loi simple est utile aussi en Biochimie, en 
commençant par les molécules les plus simples et en terminant par 
l’analyse du cholestérol, corps important, on dans toutes les parties 
de notre corps. 

Les quatre groupes d’atomes C, CH, O, OH et CH ont dans leur 
Bste Act. les nombres s' lotions sables (2, 4 et 6), ie et) 
(4, 6 et 8), (5, 7 et 9). Avec la molécule CO, les nombres s’ communs 
sont 4 et 6, et, si l’ionisation intervient, 3, 5 ets; ces nombres se retrouvent 
dans l’analyse du spectre Raman publiée en 1935 et reproduite dans le 
tableau XX VIT ci-après. L'analyse de CO? donne un résultat analogue et 
aussi l'analyse de OH” publiée en 1938. À noter que l'étude du rayon- 
nement permet de prévoir la stabilité de la molécule CO mieux que la 
théorie de la valence; elle annonce même la possibilité des valences 2 et 6 
du carbone et aussi de la valence 3 avec les ions C- et C*. 

L'aldéhyde formique CH—OH, dont la composition centésimale 
est celle du glucose, a les nombres s' communs 5 et 7, et avec l’ionisa- 
tion 4, 6 et 8. 

L’acide glycolique C*H'O* ou CH?OH—COOH a les s’ communs 17 
et, avec l’ionisation, 10 et 12. 

La glycérine C*H°O* ou CH'OH—CHOH—CH?OH offre à premicre 
vue avec l’ionisation dans CHOH les nombres s’ communs 13, 19 et 25. 

Or ces prévisions de la liste Act., et en particulier celles appuyées par 
l’ionisation, sont vérifiées par l’analyse (voir le tableau). 

Avec le cholestérol l’ionisation intérieure intervient plus largement 
encore. La formule simple est C?H*"O, et avec les premiers sous-anneaux 
les deux parties C?’ et H*°O ont 54 et 50 électrons, puis, si l’atome O, 
qui est isolé, est déplacé un peu vers les autres atomes, les deux parties 
ont 54 et 52, 54 et 54 électrons, d’où, avec l’ionisation, les nombres s’ 
communs 52, 53 et 4. J'avais noté ces rapprochements il y a quelques 
mois, puis, récemment, on m'a signalé un bon spectre Raman du choles- 
térol, publié en 1940 par le biochimiste bien connu, le D' Sannié, et j'ai 
pu vérifier les prévisions précédentes. Les deux fréquences les plus 
intenses de la molécule, v 1444 et 2868, sont des multiples de d,/53, et 
plusieurs multiples de d,/52 et de d,/54 sont attachés à des fréquences 
plus faibles. 


sr REX 


tution, on peut en g 


où anneaux (a.). Puis on note avec soin les nombres s’ qui sont les mêmes dans les deux parties, et surtout les nombres s 
sont un peu inégaux avec une différence petite qui est un nombre pair. Car l'ionisation intérieure, favorable à la stabilité, 
permet de les rendre égaux. Or, en général, tous ces nombres s’ égaux se retrouvent dans l'analyse des fréquences. 


Intensité entre ( ) Nombres s° d'électrons activés 
et fréquence Multiple dans l'atome ou groupe d’atomes 
Molécule de la radiation . correspondant et nombre des sous-anneaux 
et mode d’excitation. en cm-!. de d,fs'r' et résidu. et anneaux activés (a’.et a.). 
CO Gaz Raman uen REr (0 oO No) AÈMEETE NT 6 de C2a. — 8 de O 2a. 
14 électrons, 1 fréq. 09/7 X7 —0,7 7 de Cr2a.— 7 de OF2a. 
101 d/> x 10 —0,2 sde C-ra— D de OPrvar 
CO Gaz Raman co CEree v— (10) 1980,1,— 29414 < 6 Ex; 2 4 de Cra.— 6 de Ora: 
22 électrons, 4 fréq. v=(1b) 1980.59) 17 4/0 066076 6 de G2a. — 6 de O 1a. 
64dif7 X7 +o,2 7 de C-2a.— 7 de O?*ra. : 
CO Gaz Raman terre VEN DL OR AS PE re 02 5 de CHra. = 5 de OMrar;rr de 
16 électrons, 8 fréq. CHO 1a. — 1 de H. 


55 difz 8 —0,9 ; de CH 2a. — 7 de OHia., 8 de 

CH£ 2a. — 8 de Opa. | 

(0) 200200 170 CRMONESOTE 6 de CH? ra. — 6 de O r1a., 10 ‘# 
COra Ter 

C2H*03 LiquideRamanF8o°. v—( 6)2916 —=:1404d,/17X35 —0,; 17 de CO?H ra. — 17 de COH'2aw 


0 électrons. 18 fréq. 107d4/39  * +o,9 39 de C*H*0%2a. —1deH- 
y (4)a43l = aps 0.4 | 1odéCO:Hria 10deCHO Ai 
( 20 de 4 X5. | 
CHSO: Liquide Raman .... v—( 4)2888 — 65di/25 2,0 : 25 de CHOH.CHS5 22 59 de 
5o électrons, 15 fréq. CH OH.OH“»2a. 


25 de C*H7O*1a!. — x de H. 


106 d/13X 3 +o,2 13 de CH2OH.CH-1a. — 13 de” 
CH2OH.O0H“ra'. 1 4 
u2dfi9x3 —1,2 19 de CHOH.CH-ra. — 19 des 
; CH?OH.OH ra. 
C?7H#O Solution dans COL. uv = (6) 524,153 40,6 53 de C°#ra.— 53. de HO 
216 électrons, 26 fréq. 87 di/6 —0,3 64 de CH°#ia'. OT xa. 64 de) 
C1 H22++ ra. 
125 di/92 +o,4. "92 de Gi Hra.O+FFFF2a. 02; del 
CLS 0 a 
140 di/103 0,2 103 de CH%O ral. — 1 de H.. 
Vo) 0 rie 6,4 35 ou 5 x 7, {a ou 6 >: | 
99 d/63 Lo, + 63 de CISH#O0T-T ra #06 de 
CHEF T+ ja. L 
143 di/9t So ‘or de (CHF PE ra NOTE 
| (CÉNE CEELTE 
162 d,/103 —1,1 103 de C7H#0O ra’. — 1 de H. 
D (16)2888, —V2r7/T0 —0,7 20 où 4 X 5, 30 ou d X6. 2" 
143 d,[53 r,3. 53 de Crral ="531de HO 
1570 di/63 +o,g 63 de CH#O---1a. — 63 de’ 
Cu H?22+++ra. 
243 di/90 —0,7* go de GH'tra.Oya: = 1908 
C'H29a. | 


258 di/103 +0,38 ” 108 de C7H#0 1e” de ES 


(*) Les fréquences sont tirées des Mémoires suivants : ‘CO par Amauni, Z. für Phys, T9, 1933, p. 492; 
CO? par Raserni, Phys. Rev., 2h, 1929, p. 583; CH°O par Kourrausem, Kôrrz et PoxGrarz, Z. physik. Chem., 
29, 1933, p. 359: C*H'O* par Kamovec et Konzrausen, Wiener Ber., 145, 1936, p. 279; CH°O* par Houpox et 
Marvin, Trans. Roy. Soc. Canada, A, 1933, p. gr; C*H50 par On. Saxnié, Comptes rendus, 210, 1940, p. 400. 

‘ . é: 
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D'autre part, la formule de constitution et le schéma-plan adopté 
conduisent à une division différente en deux parties C'°H°*O et C''H?}?, 
désignées 1c1 par [ et Il, la deuxième partie étant formée de trois cycles 
benzéniques. Or les nombres s' d'électrons activables dans I et II 
sont 60, 94, 128 et 44, 66 et 88. Avec une ionisation triple, on a les 
s' communs 63 et 91, et si l'atome O est déplacé comme ci-dessus, d’autres 
s’ communs 64 et 65, 90 et gr. Le tableau montre l’accord des trois 
fréquences principales avec ces nombres. De plus, sur les 273 fréquences 
de la molécule, 13 sont attachées au nombre s' 63, et 11 au nombre s' 65. 

La molécule à 46 atomes d'hydrogène et les fréquences du type 
M-pH—H’ peuvent être nombreuses. On à inséré dans le tableau 
seulement celles formées avec les 104 électrons des sous-anneaux et celles 
dont le nombre p est inférieur à Q et un sous-multiple du nombre s 
de M-pH. 

Enfin les petits groupes d’atomes, tels que C, CH, O, OH, ont le 
rayonnement des autres parties, car on a noté l’accord des fréquences avec 
les multiples de d,/4><5, d,/5 <6, d,]J6 %< 3. 

Finalement le cholestérol, avec ses ionisations fortes et nombreuses, 
doit être stable; de plus, dans les molécules de cette Note, ainsi que dans 
les nombreuses molécules inorganiques et organiques étudiées jusqu'ici, 
chaque fréquence dite de vibration est un harmonique de plusieurs 
fréquences élémentaires rattachées à des arrangements différents des 
atomes et des électrons. Les nombreux arrangements’ des 74 atomes et des 
216 électrons du cholestérol sont ainsi représentés par un nombre relati- 
vement faible de fréquences. 

Dans une Note prochaine, j'étudierai les molécules formées de quatre 
atomes différents, le quatrième étant le gaz azote. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Aptitudes migratrices des radicaux acétyléniques dans 
les réactions transpositrices. Étude du radical heptynyle dans la déshalogé- 
nation magnésienne des chlorhydrines CSH'!C = C(R)COH — CH° CI: 
Note de MM. Marc Tirrexeau et Yves Deux. 


Les radicaux acétyléniques n’ont pas encore été étudiés au point de vue 
du rôle qu'ils sont susceptibles de jouer dans les réactions transpositrices 
soit par leurs capacités affinitaires, soit par leurs aptitudes migratrices. 
Aucune réaction transpositrice comportant la migration de ces radicaux 


EP NON Te. OR TOM AP SE UT I RE Re PO 


&R 


754 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


n’a été jusqu'ici signalée et l’on ignore même s’ils sont susceptibles 
d'émigrer. En ce qui concerne les radicaux éthyléniques, nous avons 
entrepris depuis plusieurs années, soit séparément, soit en collaboration, 
l'étude de l'influence et du comportement des radicaux dans les : 
diverses réactions transpositrices examinées depuis longtemps par nous : 
déshydratation des «-glycols bisecondaires (!) ou bitertiaires (?), isoméri- 
sation des époxydes correspondants, déshalogénation de certaines «-halo- 
hydrines et désamination des aminoalcools (*) dérivant de celles-ci. Cette 
étude nous a permis de constater que les radicaux éthyléniques sont, 
comme les radicaux aromatiques, fortement attracteurs d'électrons et qu'ils 
peuvent, comme ces derniers et d’une manière analogue, influencer 
certaines réactions qui se montrent transpositrices en présence des radi- 
caux non saturés (déshydratation du divinylglycol suivant le type hydro- 
benzoïnique), alors qu'elles ne le sont pas en présence de radicaux alipha- 
tiques (déshydratation des dialcoylglycols suivant le type vinylique). 


type 


(A) CH°—CH—CHOH--CHOH—CH=—CH? (CH:—CH}CH—CHO (:), 


RE 
hydrobenz. 


(B) R_CHOH-=CHOH=R "2225" R= COCHER MO 


vinylique 


Toutefois le caractère aromatique du radical vinyle paraît s’atténuer 
dans ses homologues, si bien que, dars le cas du radical propényle, la 
déshydratation du glycol correspondant, le dipropénylglycol, s’effectue 
dans les deux sens, c’est-à-dire suivant les types hydrobenzoïnique et 
vinylique ("), mais avec prépondérance de la transposition hydro- 


(1) @. M. Tirrexeau et P. Weux, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1217; 20k, 1937, 
p. 590; b. Y. Deux et D. AgraGan, Comptes rendus, 208, 1939, p. 2084; c. M. Tirre- 
NEAU et Y. Deux, Comptes rendus, 92, 1941, p. 105: d. M. Tirrenrau, Melvetica 
Chimica Acta, A, 1938, p. 404. 

(2) Y. Deux, Comptes rendus, 208, 1939, p. 522. 

(5) D. Arraçan et Y. Deux, Comptes rendus, 205, 1937, p. 285; Y. Deux, Comptes 
rendus, 208, 1939, p. 1090. 

(*) Il se forme en réalité l’aldéhyde isomère CH CH=C(CH=—CH?) CHO par suite 
du déplacement de la double liaison. 

(*) Bouveaurr et Locquix, Bull. Soc. Chim., 35, 1906, p. 646. 

(*) Cette déshydratation s'effectue également dans les deux sens pour certains 
glycols bisecondaires aromatiques Ar—CHOH—CHOH—Ar dans lesquels Ar est un 
phényle et Ar’ un p-tolyle ou un pipéronyle (Trrreneau et J. Lévy, Bull, Soc. Chim., 
49, 1931, pp. 1626 et 1738). 
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benzoïnique conduisant à un aldéhyde ramifié (°) : 
CHO 
CH; =CH—=CH—=CO 23 CHE CH= CHE CROH wre_ CH°—CH=CH\ ! 
pale ge. ii ÿCH 


CR OTeCHeCT OT CH -CH=CHeCHon et CHi-CH=CR 


Ces faits montrent d'une part que les radicaux non saturés, vinyle, pro- 
pényle etc., sont susceptibles d’émigrer et, d'autre part, que ces radicaux 
peuvent, comme les radicaux aromatiques et par leur simple présence, 
orienter les réactions de déshydratation des glycols, non vers le type viny- 
lique, mais vers le type hydrobenzoïnique ou pinacolique. 

Toutefois une autre série de faits a permis de montrer que l’analogie des 
radicaux éthyléniques avec les radicaux aromatiques, que nous croyons 
avoir bien établie en ce qui concerne l’orientation vers les réactions trans- 
positrices, ne se poursuit pas complètement lorsqu'on envisage les apti- 
tudes migratrices de ces radicaux ; c’est ainsi que, dans le cas du diméthyl- 
diisobuténylglycol, la déshydratation par l'acide sulfurique dilué à chaud 
conduit à une cétone transposée avec migration du méthyle (?), dont 
les aptitudes migratrices l’emportent ainsi sur celles de l'isobu- 
tényle CH—C(CH:}? ou C‘H° 


CHS\, / CH: 


cr /C(OH)—C(OHX pp 0, CiH—CO—C(CHS )C:H7, 


Il restait à examiner comment se comportent les radicaux acétyléniques 
dans l’une ou l’autre des diverses réactions transpositrices étudiées 
par nous. 

Nous avons eu recours à cet effet à la réaction de déshalogénation des 
halohydrines de formule (RR')CO H—CH?CI et dans lesquelles R est un 
radical quelconque, aromatique (CH) ou aliphatique (CH* ou CH), 
alors que R' est un radical acétylénique en C”, l’heptynyle. Étant donné 
les différences que présentent entre eux les radicaux substituants, notam- 
ment en ce qui concerne l’affaiblissement possible du caractère de la triple 
liaison sous l'influence de la substitution d’un radical pentyle, il eût été 
préférable de s'adresser au radical éthynyle afin de pouvoir le comparer 
au radical vinyle déjà bien étudié. Cette recherche est actuellement en 
cours. Dans le présent travail nous avons fait réagir le bromure de 
magnésium heptynyle sur diverses cétones halogénées (chloracétophénone, 


(7) Cet aldéhyde se transforme vraisemblablement en son isomère 
CH°—CH?—CH—C(CH—CH—CH*)—CHO. 
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chloracétone et chloro-2 butanone), et nous avons obtenu les chlorhy- 
drines C’H'*C=C(OH)(R)CH?CI, dans lesquelles R est respectivement 
un méthyle, un éthyle et un phényle; leur déshalogénation magnésienne a 
fourni les résultats suivants : 


(1) C'HC=C(OH)(CH:)CH?CI > CrHuC=C-CH? GO: CH: (migrat. de 


Chloro-1 méthyl-2 nonyne-3 ol-2 Décyne- 4-one-: Il heptynyle) 

(HI)  CŒHMC=C(OH)(CH5)CHCI —# CHC=C-CO-CH:-CH° (migrat. de 
Chloro-1 éthyl-2 nonyne-3 ol-2 Undécyne-5 one-l l'éthyle) 

(III) CHC=C(OH)(C'H$)CHECI à +  C°H1C—=C-CO-CH-CFHS (mmigrat. du 
Chloro-1 phényl-2 nonyne-3 ol-2 Phényl-1 nonyne-3 one-2  phényle 


On voit ainsi que, dans le premier cas (1), il y a eu migration de 
l’heptynyle; ce radical est donc susceptible d’émigrer; mais ses aptitudes 
migratrices qui, dans ce cas sont supérieures à celles du radical méthyle, se 
montrent, dans le deuxième (Il) et dans le troisième (111) cas, inférieures 
à celles de l’éthyle et du phényle qui émigrent exclusivement. Si l’on se 
reporte à nos conclusions antérieures (), on est amené à constater que le 
radical heptynyle semble se comporter au point de vue de ses aptitudes 
migratrices comme un radical aliphatique : on sait en effet que, parmi ces 
radicaux, l’éthyle est, avec le benzyle, celui qui toujours émigre de préfé- 
rence, alors que le méthyle possède les aptitudes migratrices les plus 
faibles. Le radical heptynyle occupe donc à cet égard une place intermé- 
diaire entre le méthyle et l’éthyle. Peut-être n’en sera-t-il pas de même 
pour les radicaux acétyléniques inférieurs notamment pour l’éthynyle, 
car, si ce dernier possède comme le vinyle un caractère aromatique, il est 
possible que ce caractère puisse être atténué par la substitution d’un 
pentyle C*H!'. Nous avons en effet exposé ci-dessus que les aptitudes 
migratrices du méthyle l'emportent d’une manière exclusive sur celles de 
l’isobutényle (CH°'}*C=—CH— (?), alors qu'on les sait d'autre part infé- 
rieures à celles du vinyle. Rappelons enfin, comme nous l’avons fait au 
début de cette Note, que le caractère aromatique des radicaux éthyléniques 
ne se manifeste pas seulement par leurs aptitudes migratrices, mais surtout 
par leur influence sur l’orientation des réactions de déshydratation des 
glycols ou de déshalogénation des halohydrines, ces réactions évoluent 
généralement dans le sens hydrobenzoïnique et non dans le sens vinylique 
| voir formules (A) et (B)]. Cette influence est actuellement à l’étude pour 
les radicaux acétyléniques. 


(5) M. Tirrengau et J. Lévy, Bull. Soc. Chim., 9, 1931, 1903. 
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1° Déshalogénation du chloro-1 méthyl-2 nonyne-3 ol-2 : migration du 
radical heptynyle. — La chlorhydrine soumise à la déshalogénation, le 
chloro-1 méthyl-2 nonyne-3 ol-2, a été préparée en faisant tomber goutte 
à goutte unesolution éthérée de chloracétone dansle bromure de Mg hepty- 
nyle résultant de l’action del’heptynesurunesolution éthéréede BrMgC?H". 
La déshalogénation a été effectuée par simple chauffage au bain-marie, 
puis au bain d'huile à 110°, jusqu’à ce que tout l’éther ait été évaporé. La 
masse se boursoufle et souvent même s'échauffe fortement, avec parfois 
violente explosion due sans doute à la décomposition de l'excès du 
magnésien initial. 

Après refroidissement, on décompose par l’eau et l’on entraîne à la 
vapeur d’eau. Le produit entraîné est épuisé à l’éther; on sèche, évapore 
le solvant et distille dans le vide (Éb,, 94-95°). Il y a formation abondante 
de résines, aussi le rendement est-il faible. Le produit obtenu est la 
décyne-4 one-2 | formule (1)]. Sa semicarbazone (F 128°) est différente de 
celle (F 108-109°) fournie par le cétone isomère, la décyne-4 one-3 obtenue 
en faisant agir suivant la technique de Moureu et Delange (*) le chlorure 
de propionyle sur le dérivé sodé de l’heptyne. De plus, après fixation de 4H 
par hydrogénation sur le nickel de Raney, on obtient une cétone saturée 
dont la semicarbazone, fusible à 120° (Bloc Maquenne), a été identifiée 
avec celle fournie par la décanone-2 préparée par oxydation chromique 
du décanol-2, obtenu lui-même en faisant agir le bromure de magnésium 
octyle sur l’acétaldéhyde. Les aptitudes migratrices du radical heptynyle 
l’emportent donc exclusivement sur celles du méthyle. 

2° Déshalogénation du chloro-1 éthyl-2 nonyne-3 ol-2 : migration de 
l’éthyle. — On fait agir le bromure de magnésium heptynyle sur la chloro-1 
butanone-2 en opérant exactement comme précédemment, c’est-à-dire en 
faisant tomber le magnésien sur la solution éthérée refroidie de la chloro- 
butanone; après quoi chauffage pendant une heure au bain-marie pour 
évaporer l’éther, puis pendant dix minutes à 1 10° dans le vide pour chasser 
tout le solvant. Le liquide provenant de l’entraînement du résidu à la vapeur 
d’eau est épuisé à l’éther, puis distillé dans le vide (Éb0 100-101°); il 
fournit une semicarbazone (F 143-144°) que l'on a comparée et identifiée 
avec l’undécyne-5 one-4 que fournit l'action du chlorure de butyryle sur 
le dérivé sodé de l’heptyne | formule (I1)]. Il y a donc eu migration préfé- 
rentielle et exclusive du radical éthyle. 

(*) Bull. Soc. Chim., ®, 1901, p. 302. 


- 
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3° Déshalogénation du chloro-1 phényl-2 nonyne-3 ol-2 : migration du 
phényle. — Dans un ballon contenant une solution éthérée de chloro- 
acétophénone, on fait tomber lentement la solution éthérée de bromure de 
magnésium heptynyle. On achève la réaction dans les mêmes conditions 
que ci-dessus. Le produit, entraîné à la vapeur d’eau, est distillé dans le 
vide (Ébss 170°). Il fournit une semicarbazone (F 84-85°) qui est identique 


à celle de la phényl-1 nonyne-3 one-2 que nous avons obtenue en faisant 


agir le chlorure de phénacétyle sur le dérivé sodé de l’heptyne. 

Ainsi la cétone transposée est bien la phényl-1 nonyne-3 one-2 {for- 
mule (IIT)], et le radical phényle a donc émigré de préférence au radical 
heptynyle. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Méthode générale de détermination de l'eau de 


+ 


cristallisation d'un sel au sein même de l’eau mère qui lui a donné nais- 


sance. Note de M. Maurice Nicroux. 


L'expérience montre que, si l’on abandonne à la cristallisation une solu- 
tion saline faiblement alcoolisée (1 à 2 °/,, en poids), les cristaux, propre- 
ment l’eau de cristallisation, ne renferment pas d’alcool : cette substance 
se retrouve intégralement dans l’eau mère. On peut dès lors imaginer 
qu'ayant séparé par simple décantation l’eau mère des cristaux sans se 
préoccuper de celle qui imprègne ces derniers, déterminé ensuite les 
quantités d'alcool et de sel anhydre que contient chacun d’eux, il soit 
possible d'évaluer le nombre de molécules d’eau entrant dans la compo- 
sition du sel. C’est bien ce que le calcul permet d’établir et l'expérience 
de vérifier. 

Calcul théorique. — En vue de relier les présentes recherches à celles que 
je poursuis depuis plus de sept années sur l’eau liée ('), et pour conserver 


(4) J'ai démontré, dès 1933-1934, avec M. Gosselin, l'existence dans les tissus 
des animaux aquatiques, en particulier des Poissons, d’une eau imperméable à 
l'alcool, ou du moins se comportant comme telle. Personnellement ensuite, après avoir 
discuté ce fait d'expérience, rejeté l'explication qui consistait à l’attribuer à une per- 
méabilité limitée des parois cellulaires pour l'alcool, j'ai émis l'hypothèse que l’eau 
en question était quantitativement /iée aux protéines des tissus, ce qui m'a permis 
d'en fixer les proportions, d’en noter les variations, d’en étudier les particularités, 
notamment celles de disparaître dans les tissus mécaniquement détruits, de diminuer 
lorsque la concentration moléculaire du milieu extérieur à l’animal augmente, et vice 
versa etc. (M. Nicroux, Bull. Soc. Chim. biol., 16, 1934, pp. 822-864; 20, 1938, 
pp. 981-1032; Bull. Acad. Méd., 119, 1938, pp. 363-372). 
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le mode de notation que j'ai proposé et utilisé dès cette époque, je dési- 
gnerai par # le poids de sel cristallisé qui contient 1* de sel anhydre et par 
conséquent (#— 1) d’eau. Si donc le poids moléculaire des cristaux et 
celui du sel anhydre sont connus, ou encore si P est le poids des cristaux 
contenant un poids S de sel anhydre, ou enfin si s est le pourcentage de sel 
anhydre dans les cristaux, on a, par définition, 


\ PMEdestcristaux  24P » roo/ 1 k 
js P. M. du sel anhydre Sa ? 


et le nombre nr de molécules d’eau correspondant a pour valeur 


P. M. du sel anhydre 


(2) n=(À —1) x TE 


Ceci posé, une cristallisation quelconque ayant fourni des cristaux 
imprégnés d’eau mère d’une part, de l’eau mère d’autre part, soit m le 
poids des premiers, Q, la teneur en alcool des cristaux, Q, celle de l’eau 
mère. De ces trois premières données, on peut déjà déduire le poids p 
d’eau mère qui imprègne les cristaux et par suite le poids P des cristaux 
exempts d’eau mère; on a en effet 


710: 
(3) FF O, 
et 
O 
(4) P=m-p=m(i- S) 


0] 


Soient d'autre part s, et s, les pourcentages respectifs du sel anhydre : 
dans les cristaux de poids 71 imprégnés d’eau mère dont le poids est p, et 
dans l’eau mère elle-même. La quantité de sel anhydre S contenu dans le 
poids P des cristaux exempts d’eau mère aura pour valeur 


et l'examen des égalités (1), (4), (5) conduira à l'expression 


sa ( Qu 
P mise 100[1— + 
mr 


(6) k= 


é TT Le 
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l'égalité (3), ce rapport est égal à p/m, on aura finalement 


tn) Fee OPUS 


7 Si —pS 


et le nombre n de molécules d’eau présentes dans le sel s’en déduira en 
remplaçant # par sa valeur dans l'égalité (2). 


Vérification expérimentale. — Je ne puis donner ici le détail des opérations 
analytiques. En ce qui concerne l'alcool'et sa détermination dans les cristaux imprégnés 
d'eau mère et l’eau mère elle-même, on le sépare par distillation et on le dose ensuite 
par ma méthode (Bull. Soc. Chim. biol., 13, 1931, p. 857), qui permet d'évaluer 5 
à 5m8 d'alcool à 5 y près. On obtient ainsi Q, et Q,; quant aux pourcentages s, et s, du 
sel anhydre dans les mêmes milieux, on aura recours soit à l’étuve à 1 10° si le sel perd, 
à cette température, la totalité de son eau de cristallisation sans se décomposer, soit 
au dosage de son anion ou de son cation. 


Mes essais ont porté sur les sels suivants : nitrate de potassium, oxalate 
d’ammonium, chlorure de baryum, acétate de sodium, sel de Seignette, 
sulfate de cuivre, sulfate de sodium, cristallisant avec o, 1, 2, 3,'4, 

10 molécules d’eau. Le tableau suivant, où se trouvent réunies les données 
numériques nécessaires au calcul de k, les résume. 


k 
Q, (6): a 
Sel. (mg/g).  (mg/g). 0. se Sue trouvé. théor. n. 
NOK 0,632 2,405 0,202 80,10! 24,90 : 1,002 I ZÉTO 
(CO®—NH:}, H°0.:° 0,710 0,95 . 21500 049 26121, 140 21,145 20796 
(GENE EE PEER, 0,887(5) 1,770 0,5o11 56,05 27,05 une, 170 LOT 


CH°CO?Na,3H°0. 0,676 1,203 0,5620 43,70: 30,69 1,656 1,658. 2,98 
C'H'OSNaK,4H°0. 0,224 (5) 0,856 0,2562 67,083; 401,329 75042 43;816 
SOFCU SHOP o be 2,520 0 17800100, 15 118.008 1000 1002884009 
SOENa?, 10H20... 0,488) 3,340 o,1462 40,05 16,794 2,270 2,267. 10,00 


Les différences entre les valeurs théoriques et trouvées de # ne dépassent 
pas quelques millièmes, celles de 7 quelques centièmes. 

Dans un autre ordre d'idées, si l’on rapproche la formule (A) de celle 
donnant la valeur de # pour les tissus des animaux aquatiques, # étant 
défini comme ce que devient 1: de leur substance sèche retenant (k—:1)g 
d’eau liée, on note respectivement : 


100(1— 0) 100(1— 9 
VAE , ge OO EP}, 
Si PS2 s 


L’analogie qui existe entre ces deux formules, d'origines cependant très 
différentes, est frappante. Traduirait-elle l'existence de phénomènes de 
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même ordre : à considérer les cristaux, c’est l’impénétrabilité pour l’alcool 
du système [sel anhydre-eau de cristallisation], et elle seule, qui est en cause; 
à considérer les tissus d’un animal aquatique, ne serait-ce pas l’imperméa- 
bilité, pour la même substance chimique, du système [protéine-eau liée]? 
S'il en est ainsi, on peut alors se demander quelle est la nature de cette 
liaison ; combinaison chimique lâche, où cependant le substrat protéique 
et l’eau seraient liés stœchiométriquement, ou phénomène relevant (comme 
d’autres que l’on pourrait invoquer ici) du domaine purement physico- 
chimique, tel l’adsorption. En ce qui concerne cette dernière facon de voir, 
des recherches récentes (?), susceptibles, comme le dit leur auteur, 
« d'ouvrir des horizons nouveaux sur la constitution probable des solutions 
et. sur l’état de l’eau liée chez les êtres vivants », doivent être prises en 
considération. Ainsi la question se trouve nettement posée; nous aurons 
prochainement l’occasion d’y revenir. 


M. Evwm. pe MarçeriE met sous les yeux de l’Académie une Carte 
morphologique de la France, à l'échelle du millionième, résultant de 
l’assemblage de quatre feuilles qui viennent de paraître: dans l’Atlas 
de France, actuellement en cours de publication sous les auspices du 
Comité National de Géographie, et avec une subvention de l’Académie 
(Prix du Prince de Monaco, attribué au général Bourgeois, son Président). 
Cette belle Carte, imprimée en: couleurs, a été dressée sous la direction 
de M. Eux. ne Marronne; elle résume graphiquement, de la manière la plus 
heureuse, l’ensemble des connaissances accumulées depuis plus d’un 
siècle sur la structure et l’origine des reliefs du territoire national. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° (x. Portevin. Ce qu'il faut. savoir des abeilles (présenté par 
M. Auguste Chevalier). 

2° K. Bourzière. Formulaire technique du zoologiste préparateur et 
voyageur. Ce qu'il faut savoir pour l'observation, la récolte, la préparation, 
les élevages (présenté par M. Auguste Chevalier). 


(2) H. Devaux, Comptes rendus, 212, 1941, p. 588. 
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TOPOLOGIE. — Espaces fibrés assoctés. 
Note (') de M. Cnarces Enreswanx, présentée par M. Elie Cartan. 


Les résultats qui vont être exposés sont dus à la collaboration de 
l'auteur et de l’un de ses élèves; ils font suite à une Note antérieure (*). 

I. Méthode de construction d’un espace fibré. — Tout espace fibré de 
groupe structural G, de symbole E(B, F, G, H) (*), peut être obtenu de 
la façon suivante : soient B et K deux espaces topologiques, G un groupe 
d’automorphismes de F, d une famille d’ensembles ouverts de B formant 


un recouvrement de B, S — dE U-<F la somme topologique des produits 
UE 

topologiques U > F considérés comme des espaces topologiques disjoints. 
Soit R la relation d'équivalence dans S telle que deux points y, EU, XF 
et y,EU, XF soient équivalents lorsque : 1° la projection canonique 
de y, sur U, et celle de y, sur U, correspondent au même point xeB; 
2° la projection canonique y, de y, sur F se déduit de la projection 
canonique y, de y, sur F par une transformation 4,5, (æ)€ G dépendant 
du couple(U,, U,)etdeæeU, NU;, de telle façon que y, soit une fonction 
continue de (71, æ); 3° tu &) = lu) (x) pour z€e DA U;nU:. 
L'espace quotient de S par R est un espace fibré E(B, F, G, H). 

Soit p; la projection canonique de S sur E correspondant à R et soit p, la projection 
canonique de $ sur B, c’est-à-dire celle qui se réduit pour les points de U X F à la 
projection canonique de U X F sur U. La projection canonique p de E sur B sera 
l'application composée Ps Pie Considérons une fibre F,— p(æ). où +æeB. Si reU, 
l'application réciproque de la restriction de p, à U XF est unhhoméomorphisme de F, 
dans U XF; en le composant avec la projection canonique de U X F sur F, on 
obtient un homéomorphisme h,.v de F, sur F. SsU'eDetxeU', on a heu —=tuu(æ) hi. 
À chaque fibre F, correspond donc une famille bien définie d'homéomorphismes de F, 


sur F; c'est la famille H;=Gh;v. L'ensemble H, somme des ensembles H,, définit 
une structure d'espace fibré E(B, F, G, H). 


Il. Espace fibré principal associé à E(B, F, G, H).— Nous supposons que G 
est une réalisation continue fidèle d’un groupe abstrait topologique re 


Soit U € D et désignons par H, la somme des ensembles H, correspondant 
à tous les æE U. L’équation H,—G#,x établit une correspondance 


(:) Séance du 27 octobre 1941. 
(?) Comptes rendus, 212, 1941, pp. 945-948. 
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biunivoque vw, entre les éléments de H, et les couples (x,5), où æe U, 
s € G. Munissons H, de la topologie image par &, de la topologie U x G. 
Soit S* la somme topologique Ÿ Rs, tous les espaces topologiques H, étant 
ve ? 
considérés comme disjoints. Soit R* la relation d'équivalence dans S” telle 
que deux éléments de S* soient équivalents lorsqu'ils correspondent au 
même élément de H. Munissons H de la topologie d'espace quotient de S° 
par R*. L'espacetopologique R ainsi définiestun espace fibré H(B, G,, G, H*) 
que nous appelons espace fibré principal associé à E(B, F, G, H). Les fibres 
sont les ensembles H, ; elles sont homéomorphes à G. Étant donné h; € H,, 
considérons l’homéomorphisme k;, de H, sur G qui applique tout h,eH, 


= — 1 
sur l'élément s’ de G réalisé par la transformation h,h, de G. Soient H, la : 


famille des homéomorphismes b;, et H* la somme des familles H,. La trans- 


FA _ 
formation #7 h;, où h,, k&, € H°, est la transformation du groupe G; des 
translations à droite de G qui applique s € G sur 55, où o est l'élément 


de G réalisé par RE. E G. L'espace H est donc bien muni de la structure 
d'espace fibré H(B, G, G;, H*). H pourrait d’ailleurs aussi être muni d’une 
structure d'espace fibré à groupe structural ,G, groupe des translations à 
gauche de G. Si G n’est pas connexe, H n’est pas forcément connexe. 

LIT. Construction de tous les espaces fibrés dont les espaces fibrés principaux 
associés sont isomorphes a E*(B, G, G,, H*). — Un ésomorphisme de 
E(B, F, G, H) sur E'(B’, F', G’, H') est un homéomorphisme T de E 
sur E’ tel que : 1° T transforme toute fibre F, de E en une fibre F',., de E’; 
2° il existe un homéomorphisme © de F sur F' tel que OHT —H!. Il en 
résulte 8G 6 — G’. 

Soit E*(B, G, Gr, H*) un espace fibré, où G est un groupe topologique 
et G, le groupe des translations à droite dans G: Supposons qu'il soit cons- 
truit par le procédé indiqué dans 1, qui fera intervenir un recouvrement ® 
de B et des transformations du, (æ) EG. Soit G une réalisation fidèle 
de G dans un espace topologique F. On peut construire un espace 
fibré E(B, F, G, H) dont l’espace fibré principal associé est isomorphe 
à E*(B, G, G;, H°). A tout élément 0 de G, correspond un élément t de G, 
réalisation du même élément de G. Soit tu, (æ) la transformation corres- 
pondant à buu,(æ). Les transformations &x,(æ) de F, satisfaisant aux 


# 


ont PE PT RE EE Er NT US D SP OR à 5 
; 1 F . L" + L Le 
g* NS me TER (2 HS RAA ce > É se 1 «” . 
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conditions 2° et 3° de [, permettent de définir avec le recouvrement ® un 
espace fibré de symbole E(B, F, G, H) dont l’espace fibré principal associé 
est isomorphe à E*(B, G, G:, H*). 

Pour que deux espaces fibrés E(B, F, G, H) et E'(B,F, G, H) sotent 
isomorphes, il faut et il suffit que leurs espaces fibrés principaux associés 
soient isomorphes. 

IV. Espaces fibrés isomorphes à un produit topologique. — Nous dirons 
que E(B, F, G, H) est isomorphe au produit topologique B XF lorsqu'il 
est isomor Plei à l’espace fibré à groupe structural G défini (*) par BXF. 
Pour que l’espace fibré principal associé H(B, G, G,, H°) soit isomorphe 
à B > G, il faut et il suffit qu’il existe dans H un système continu de 
représentants de B, c’est-à-dire une application de B dans H telle que son 
‘ composé avec la projection canonique de H sur B se réduise à l'identité. 
Donc, pour que E(B, F, G, H) soct isomorphe à BXKEF, rl faut et il suffit 
qu'il existe dans H(B, G, G,, H*) un système continu de représentants de B. 

En particulier, st B est contractile en un point, tout espace fibré de base B 
admet un système continu de représentants de B, d'après le lemme de 
déformation de la Note citée (?). On a donc le théorème : 

Tout espace fibré E(B, F, G, H) dont l’espace de base B est contractile 
en un point est isomorphe au produit topologique B >< K (*). 

V. Espace Jibré des automorphismes de fibre associé à E(B, F, G, H). 


Les transformations h. -hn, où x, h, € Hx sont des Rd AE de F,. Leur 
ensemble est un groupe AÀ,, transformé de G par STE ee AÀ,. Soit À la somme 
des ensembles A;. Comme dans Il, on peut munir À d’une structure d'espace fibré 
de symbole A(B, G, G., H, NA chaque ,€H, correspond l’homéomorphisme 
R,+ de À, sur G qui applique a, € À, sur l’élément de (3 correspondant à Kraïhse G: 
La transformation X,h,+ est la transformation du groupe adjoint G; de à définie 
par G— (cha) CEA) ie H, est l’ensemble des homéomorphismes h,.. 

Si G est abélien, A(B, G, Ge H,) est isomorphe à B x G. 


(5) Voir (?), p. 946. 
(*) Généralisation, avec nouvelle démonstration, d'un théorème dû à J. Feldbau 
| Comptes rendus, 208, 1939, p. 1622 (théorème A )|. 
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MÉCANIQUE RATIONNELLE. — Mesure de la masse d'une particule par choc 

élastique, formule générale. Application à un cliché de choc permettant 
une vérification directe des formules de relativité restreinte. Note (*) 
de MM. L. Leprince-Riveuer et S. Goronerzxy, présentée par 


M. Maurice de Broglie. 


a. L'étude d’un choc élastique à la chambre Wilson permet d'obtenir 
des renseignements quant à la nature des particules participant au choc. 
Au cours de précédents travaux (2), (*), (*), le cas d’un mésoton du 
rayonnement cosmique heurtant un électron a .pu être étudié et une 
formule équivalente à (1) a été appliquée 


L ip (Es) 
I Us LEA 
use p=/ (ES 


On obtient ainsi u—M,/m,, rapport de la masse M, de la particule 
heurtante à la masse m, de la particule heurtée en fonction de grandeurs 
géométriques (fig. 1). p,, p,, o, sont les rayons de courbure des trajec- 
toires (incurvées par le champ magnétique H perpendiculaire au plan 
principal de la chambre de Wilson), lorsque le plan du choc est perpen- 
diculaire au champ; l'angle 0 est celui des tangentes aux trajectoires 2 
(particule incidente après choc) et 3 (particule heurtée). 5, = m,c°/ecH 
cho Vei+ e,—?, sont des longueurs proportionnelles respectivement 
à la masse au repos de la particule heurtée et à son énergie cinétique. 
La formule (1) est approchée et ne s'applique que lorsque 2, > 2, condi- 
tion habituellement remplie par les particules très rapides du rayonnement 
cosmique. On a supposé aussi que les charges électriques des particules 
sont égales. 

On peut obtenir une formule simple, rigoureuse, Hot valable, 
quels que soient les ordres de grandeurs des quantités y figurant et quelle 


(*) Séance du 17 novembre 1941. 

(2), (), (*) L. Lerrince-RinGuer, S. Goropgrzky, E. Nacsorre et R. Ricuarn-Foy, 
Comptes AE 211, 1940, p. 382; Phys. Rev., 59, 1941, p. 460; Cahiers de 
Physique, 3, 1941, p. 15. 


C. R., 1941, 2° Semestre. (T. 213, N° 22.) 1 


' 
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706 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


que soit l'orientation du plan du choc par rapport à H : 


i FT PA cosû BY 
== PERMET x 
(2) E- Pr V Pa ps ; 


Pis: étant les quantités de mouvement, p,—=m,c, Pe=Vp +p—p; 


DS 
l'angle 0 étant celui des vitesses (2.3) en À 


Fig. 1. Fig. . 


Soient alors p,:,, les rayons de courbure en À des projections des 
trajectoires sur le plan principal, et «, . ; les angles des trajectoires avec 
un plan perpendiculaire à H; on peut définir des longueurs R telles que : 


3) = — R,—= Ni Ps LRO — RER 
GATE cos” TT cosas” R: COS 3” Ro -ecH” RS AL Lo 


(ces longueurs R ne doivent pas être confondues avec les rayons de 
courbure r des trajectoires dans l’espace r — p/cos?a). On obtient alors, 
en remplaçant p par R : 


R, / R;COSGMEMRONE 
/, œ—, 2 2 a. —— 
(4) nie ca À ( Fe Un 1, 
lorsque le plan du choc n’est pas perpendiculaire à H, on lit sur le cliché 
Pa3 Li, 4», 2, (par restitution stéréoscopique) ; d'où R, etc. 


è 
Pis Ps f 
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Pour obtenir alors Ü, on mesure sur le cliché l’angle 0” entre les pro- 
jections sur le plan principal des tangentes en À des trajectoires 2 et 3. 


On a 


(5) cos — cosÛ! cos, cos x, + sin sin æ:. 


Ainsi se trouvent établies des formules valables #n toute rigueur dans le cas 
le plus général, sous la seule réserve que l’on suppose égales les charges 
électriques des deux particules. 

Pratiquement, avant d'appliquer (4), on vérifiera tout d’abord que la 
quantité de mouvement se conserve, que la relation 


2. (6) R?— RI—2R,R, cos9 + R? 


n’est pas contredite; la conservation de l'énergie est ensuite obtenue en 
prenant pour la particule incidente la masse 1: donnée par (4). 

b. Il a semblé intéressant d'appliquer (4) à un cliché obtenu par l’un de 
nous en 1935 (*)(/ig.,2). 

Un électron de recul Compton dû à un photon du ThC/ heurte un élec- 
tron au sein du gaz de la chambre Wilson. Il communique à cet électron 
une partie notable de son énergie (*). On a 


DELA RE ps — 2°; 09) on; 00; Fo H = 1400 gauss: 


les trois trajectoires sont dans le plan principal. La relation (6) est bien 
vérifiée. On peut alors se placer à un double point de vue : 

Ou bien se demander si la particule incidente est bien un électron, la 
formule (4) donne 4 —1,03 +o,20, répondant par l’affirmative à cette 
question. 

Ou bien on peut admettre comme évident que la particule incidente est 
un électron, et alors, en donnant dans (4) à 1: la valeur 1, chercher si la 
relation obtenue ainsi entre les diverses grandeurs de cette formule est bien 
vérifiée. Le calcul répond affirmativement et fournit une vérification assez 
frappante et directe des formules relativistes concernant la conservation de 
la quantité de mouvement et de l’énergie, en particulier une vérification 
directe de La formule de variation de la masse avec la vitesse, et de 
l’expression de l’énergie. On peut d’ailleurs montrer qu’un traitement non 
relativiste conduit à des résultats absurdes; l’angle Ü devrait avoir la 

(5) L. Lernce-Rinuer, Thèse, 1936, Paris, p. 33. ; 


(5) Un cliché analogue a été observé antérieurement par F. Joliot et publié dans 
Radioactivité de Mme Curie, Paris. 
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valeur 90°, dans le cas où 4 —1. (Le cliché obtenu par F. Joliot conduit 
aux mêmes conclusions.) 

Ainsi ce cliché de choc d’un électron contre électron et le cliché déjà cité 
relatif au choc d’un mésoton contre un électron représentent deux cas 
d'application de la formule (4) dans des conditions physiques bien diffé- 
rentes. L'ensemble de ces deux clichés illustre la puissance de cette 
méthode des chocs élastiques. 


HYDRAULIQUE. — Etude des oscillations provoquées dans les chambres 
d'équilibre par les manœuvres de fermeture. Note de M. Léopor» Escanpe, 
présentée par M. Charles Camichel. 


Nous avons effectué des recherches expérimentales systématiques sur les 
oscillations provoquées, dans les chambres d'équilibre à section constante, 
par les manœuvres instantanées de fermeture, complètes ou partielles. 
Pour l’étude théorique des phénomènes, nous avons utilisé les équations 
de M. Denis Eydoux et les constructions graphiques de MM. Calame 
et Gaden. 

Nous avons utilisé deux modèles géométriquement semblables, dans le 
rapport 5; dans le plus grand, le canal d’amenée a une section circulaire 
de o",30 de diamètre et une longueur de 28",70; la cheminée elle-même, 
verticale, a une section circulaire de 1" de diamètre ; une vanne, intercalée 
dans le canal d’amenée de chacun des modèles, permet de faire varier à 
volonté les pertes de charge à l’intérieur de ces deux ouvrages, et, en 
particulier, de leur donner des valeurs hydrauliquement semblables. 

La mesure des débits se fait au déversoir, pour le grand modèle; par 
jaugeage, pour le petit; l'enregistrement des oscillations, par l'intermédiaire 
d’un flotteur, est effectué directement sur un appareil Boulitte de précision, 
pour le petit modèle; dans le cas du grand, les déplacements d’un point 
lumineux, solidaire du flotteur, sont photographiés sur une plaque 
subissant un déplacement uniforme horizontal; le temps est mesuré par 
l'inscription d’un chronographe, dans le cas du petit modèle; par l’impres- 
sion, sur la plaque, de l’image d'un point périodiquement lumineux, dans 
le cas du grand. 

1° Fermetures complètes. — La figure 1 donne un exemple d’oscillation, 
enregistrée sur le grand modèle et comparée à la courbe théorique corres- 
pondante. La concordance est bonne, pour les amplitudes et pour les 


a is 
…— ter 
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périodes. Ce résultat est général, comme le montrent les figures 2, 3, 4, 
5 et 6, qui, en fonction de la vitesse W, existant en régime permanent, 
dans le canal d’amenée, avant la fermeture, donnent les valeurs théoriques 


— — — CORBES THEÉORIQUES 


VV=1337 rsec pr 
OO LOUREES LXPLLIMENTALES 
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NE Mysec 
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et expérimentales des amplitudes des oscillations successives, obtenues 
dans une de nos séries d'expériences : l’amortissement des oscillations suit 
la loi de décroissance théorique avec une bonne approximation; les 
: 1 
divergences constatées sont dans le sens de la sécurité, les points expéri- 
g ) 

mentaux étant tous situés au-dessous des courbes théoriques. 

Les autres séries d'expériences effectuées, soit sur ce modèle, soit sur le 
petit, confirment le caractère de généralité de ces résultats. Elles montrent, 
par ailleurs, que la similitude de Reech Froude se vérifie bien, au moins 


r >: 
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dans les premières oscillations, l'influence de la viscosité provoquant un 
amortissement plus rapide dans le petit modèle. 

2 Fermetures partelles. — Nous les avons étudiées, en raison de leur 
importance pratique, le déclenchement d’un groupe laissant subsister le 
débit de fuite. Les expériences ont été faites, d’une part à l'usine de Gripp, 
sur l'Adour, d’autre part sur nos modèles. Les résultats de Gripp accusent 
des différences assez notables, vis-à-vis des prévisions théoriques, ce qui 
peut s'expliquer, principalement, par l’existence de poches d’air dans le 
canal d’amenée, dues au fait qu’il est très faiblement en charge et garni 
d'anneaux de renforcement- locaux, faisant saillie et retenant l'air. Ces 
différences disparaissent dans les mesures faites au laboratoire, dont les 
résultats présentent un degré d’approximation comparable à celui que 
nous avons obtenu dans l’étude des fermetures complètes. C’est ainsi que, 
pour le déplacement vertical du plan d’eau, à partir de sa position corres- 
pondant au régime permanent initial, au cours de la première montée, 
nous obtenons les valeurs théoriques et expérimentales suivantes : 


Expériences... de Gripp. du Laboratoire. 

Valeurs a — *  —— TT — 
théoriques (en cm)... ‘167,8 "219,3, 267,01, 6,54 9,19 20,06 128,20 99,79 
expérimentales (en em). 135,8 167,3 195,0 5,68 9,37 18,67 27,37 22,09 

ASTROPHYSIQUE. — Les raies brillantes de la couronne solaire et 


l'effet Stark de l'hélium. Note (!) de M. Juxior Gauzir, transmise 
par M. Charles Fabry. 


B. Edlén (*?) a récemment proposé d'identifier les principales raies bril- 
lantes de la couronne solaire par des transitions interdites dues à FeX, 
Fe XI, Fe XIIT, Fe XIV, et aussi à divers degrés d’ionisation du nickel et 
du calcium, le potentiel moyen d’ionisation étant de 400 électron-volts. 
Si cette identification est correcte, elle entraînera une importante modifi- 
cation des théories de la couronne. | 

I. J’ai été conduit à une hypothèse tout à fait différente de celle d'Edlén 
sur l’origine des raies coronales : elle a pour point de départ les relations 
très vraisemblables, plusieurs fois signalées, entre les raies coronales et 
l’hélium, qui est l'élément le plus abondant après l'hydrogène dans 


(:) Séance du 17 novembre 1941. 
(°) Arkie für matematik, astronomi och fysik, 28, 1941, p. 1. 
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l’atmosphère solaire. Ainsi plusieurs radiations de Hel sont très fortes 
dans la chromosphère et les protubérances, et leur intensité varie dans le 
même sens que pour la raie coronale 5303 À ; on trouve cette dernière raie 
associée au spectre de l’hélium dans la chromosphère supérieure. Dans la 
seule étoile Nova RS Ophiuchi, où l’on a observé des radiations du coro- 
nium, les raies de H, Hel et Hell étaient visibles en même temps, et les 
détails de structure étaient les mêmes pour les radiations du coronium et 
de l’hélium. Enfin, comme l’a signalé A. Rosenthal (*), il existe un parallé- 
lisme remarquable entre l’ensemble des raies coronales les plus brillantes 
et le spectre (de triplets surtout) de Hel : l’analogie est d’ailleurs plus 
frappante encore si l’on complète le tableau de Rosenthal en rapprochant 
les deux raies coronales infrarouges 10798 et 10747 À, très intenses, 
récemment découvertes par B. Lyot, et le triplet 10830 À de Hel. 

Rosenthal (*) a proposé d'expliquer les raies coronales par le spectre de 
l’hélium doublement excité (électron interne sur le niveau 25). Après 
avoir reconnu que l'on ne sait pas prévoir exactement ce spectre, 
S. Goudsmit et T. Y. Wu (*) ont repris cette hypothèse, car elle 
expliquerait les relations précédentes et aussi la largeur des raies coronales, 
cette largeur paraissant impliquer des états quantiques instables à très 
courte durée de vie, comme le sont les états atomiques à deux électrons 
excités. Mais des objections se présentent : absence difficile à comprendre 
des raies habituelles de He I et He IT dans la couronne; origine énigma- 
tique de la grande énergie d’excitation (60 électron-volts environ) qui 
serait nécessaire; échec des nombreuses tentatives faites pour obtenir au 
laboratoire le spectre de l’hélium doublement excité. En fait Kreiïsler (5) 
a montré que les durées de vie des états quantiques doublement excités de 
l’'hélium doivent être limités à 107‘ seconde environ et, dans ce cas, les 
rates de l'hélium seraient trop larges pour être observables. 

Il. Admettant que les principales raies coronales appartiennent en 
réalité à l’hélium, j'ai cherché une nouvelle explication. Une seule hypo- 
thèse paraît vraisemblable, celle d’un effet Stark. Malheureusement cette 
hypothèse ne peut pas avoir pour base-certaine un calcul exact des 
longueurs d'onde, car nos connaissances sur l’effet Stark pour des champs 
intenses sont insuffisantes. 


(5) Zeitschrift für Astrophysik, À, 1030, p. 115. 
(*) The Astrophysical Journal, 80, 1934, p. 104. 
(*) Physica Acta Polonica, 4, 1935, p. 1ô1. 
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Pourtant, si l’extrapolation des résultats expérimentaux est inadmis- 
sible, la théorie des perturbations permet de prévoir la transformation du 


spectre de l’hélium dans un champ électrique. Le calcul a été fait par 


J. S. Foster (‘); il conduit à admettre, dans un champ très intense, des 
formules linéaires comme expressions du déplacement, exprimé en 
nombres d'ondes par centimètre, d'une composante en fonction de l'in- 
tensité E du champ électrique. On voit ainsi que la raie 5895 À de Hel 
donne, notamment, deux composantes dont les nombres d’ondes y par 
centimètre sont donnés par l'équation approchée 


v'—17033 Er,938.10,P; ‘ 


ces composantes coïncident sensiblement avec les deux raies coronales 
5303 et 6702 À pour E— 10" volts/cm. Dans un tel champ letriplet 10830 À 
de l’hélium ne doit pas subir de déplacement, maïs un dédoublement 
(bien supérieur à celui des termes ordinaires de l’orthohélium), et l’on peut 
admettre qu'il donne naissance aux raies coronales 10798 et 10747 À. 
À plusieurs autres radiations de l’orthohélium correspondent des compo- 
santes qui, vraisemblablement fortes dansun champintense, sont voisines des 
raies coronales pour un champ de 10° volts/cm environ. Une douzaine des 
raies coronales les plus intenses paraissent pouvoir être ainsi interprétées. 
En vérité certaines coïncidences restent vagues : ainsi la raie coronale 3388 À 
correspond vraisemblablement à une composante de la raie 3888 À de Hel, 
mais l’accord serait meilleur en prenant dans ce cas E — 8. 10° volts/em. 

III. La difficulté de cette nouvelle hypothèse sur l’origine des raies 
coronales est qu’elle suppose la présence d’un champ électrique extra- 
ordinairement intense dans la couronne solaire. Il ne peut être question ni 
d'un champ constant, qui produirait la séparation des ions et desélectrons, 
constituants probables de la couronne, ni d’un champ interatomique 
ordinaire, qui serait très faible. Mais on peut montrer que, par suite de 
l'inertie de l'effet Stark, le champ interatomique devient très grand si les 
électrons ou les ions se déplacent sur des trajectoires parallèles. 


(5) Proc. Roy. Soc. London, À, 117, 1927; P. 197: 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur. une extension de la méthode des 
spectres à la mécanique ondulatoire relativiste de M. De Donder. 
ae de M. Gronces Bien, présentée par M. Élie Cartan. 


qu avons étudié (') l'intégration de Réquation de M. De Donder et 
déterminé l'onde monochromatique; ceci conduit à l'équation du type 
elliptique 


A0 + Æ9 —=0; 


A, est le second paramètre différentiel de Beltrami 


F dx D (Ve ) GARE A 


avec ga = gn et gg À, et le ds? — 2; dæ' dx" est défini positif. 
En mécanique ondulatoire, la fonction + est complexe; nous allons 
déterminer les valeurs propres de la constante #* et démontrer ce théorème : 
Pour qu'il existe une fonction © complexe satis faisant aux équations 


G A+ po,  Ag+ky, 


en tout point du domaine D et telle que 9 —%"—0o en tout point de la 
frontière F du domaine D (+* désigne la fonction conjuguée de ©), il faut 
et il suffit que k? soit une valeur stationnaire du quotient 


IECE (9, 9 
es 


dT étant la densité tensorielle de l'élément de volume. 
La condition est nécessaire, car, si £? est une valeur stationnaire du 


‘ quotient f(®, 2"),ona 
festar à fai(e, ot) aT — faite g) ar à fee" aT 
D D D 25 0° 


Lerar| 
D 


(*) Comptes rendus, 209, 1939, p. 726. 
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comme | 43° aT 2 0, on peut écrire Fa 


fe fa GT far ver f er do, | 
5 faite #) GE ea for ar NP PA 
D : 
à [ 99° ar = fe de at + fo eat. 
D D 


Ca) 


ou 


On sait (Darsoux, Leçons sur la théorie générale des surfaces, 3, p. 200) 


SEE x 
fat g)aT === feaeaT, 
D D 


et comme, en vertu de nos hypothèses, A,(©, 9*)—A,(9*, ©), on peut 
écrire 


Le 


N 
— 0Q 
T 


fs aear =fe A,$ot al, de 
D n'as) , VD k D 


f(ao+r o)00* dT Ée >© RL TLC 


D 


et, puisque 6 — 9" — — 0 sur la frontière F de D,ona 


donc 


ce qui entraîne 
A0 + Æo—o el an à 
La condition est suffisante, car, si A,0 + #0 — 0 et A,9*+ #*o*— 0, en 
tout point de D, on a 


D 


Jtae+ ele" at = 0 es fase + jo dt =0; 
D L 
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or 


foaear=- fais o') dT et Jemear=- | A:(o, o') dT, 
D /p b vi 


par conséquent 
fa (9,19) 40 >] DONT —0. 
D D 


4 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur les relations qui existent entre 
le spin et les statistiques. Note (') de M. Jean Marrant, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Différents auteurs ont essayé de démontrer mathématiquement que les 
corpuscules de spin demi-entier satisfaisaient à la statistique de Fermi- 
Dirac et les corpuscules de spin entier à celle de Bose-Einstein (*); il ne 
semble pas qu’une démonstration rigoureuse ait pu être obtenue; nous 
allons montrer qu’en admettant notre hypothèse de la quantification 
angulaire (*), on aboutit au résultat cherché. 

Cette hypothèse paraît pouvoir être justifiée comme il suit : le groupe 
des rotations autour de l’axe des 3 s’exprime par les transformations de la 
forme (*) 


2H 


(x) | CANNES Re 


M; étant l'opérateur infinitésimal æ(0/0y) — y (d/0x), a l'angle de rotation 
autour de l’axe des z; M. représente, à A/271 près, le moment de rotation 
autour de Oz; ses valeurs propres sont »#(hf27); d'autre part, & et M. 
représentent un couple de variables canoniquement conjuguées comme on 
le voit en passant en coordonnées polaires, pour lesquelles M; a la 
forme (h/2rt) (d/dx) et satisfait à Mx— ax M,—/h/271; le facteur en 
exposant dans (1) représente une intégrale d’action; la condition des états 
stationnaires de Broglie-Brillouin L’?" indique alors que & est au moins 
égal à 2x; le même résultat s'obtient en remarquant que l'intégrale de 
Bohr-Sommerfeld doit être étendue à la période angulaire 27 ou que le 


(:) Séance du 24 novembre 1941. ° 

(2) M. Fierz, Helpetica Physica Acta, 12, 1939, p. 3; ve Wer, Physical Review, 
57, vi, avril 1940, p. 646. 

(5) J. Mari, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1483. 

(*) Born et Jornan, Zlementare Quantenmechanik, 2, 1930, p. 133. 
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principe d'Heisenberg donne dans ce cas Ax— 27; on ne peut donc pas 
observer la rotation autour de Oz, ce qui s'exprime encore par le fait 
qu'on peut introduire un facteur de phase arbitraire qui modifie la valeur 
de « dans (1). 

Des conclusions analogues sont valables en ce qui concerne le spin; 
considérons le spin 1/2 : le moment d’impulsion du spin S; est défini par la 
transformation virtuelle du groupe unitaire à deux variables 


2TL d'n i 2TL 


dE t ae (0) 
‘ ne Ge ep ae NS 
(a da it col ue h Sc; do 21 #1 nero 


£ et n sont les deux fonctions d'onde, à/2 l'angle de rotation dans l’espace 
des £, 1; S. est le moment du spin dans la direction O3; on a, d’après (2), 


h d., 
ont do? 


Si 
S, et « sont donc canoniquement conjuguées, et, comme l'incertitude sur 
la valeur de S, le long de Oz est 


on tire du principe de Heisenberg que Aa = 27 ou Aa/2 — 7; les rotations 
de + sont donc seules observables dans l’espace £, n; elles correspondent 
aux rotations spatiales de 27 autour de Oz, c’est-à-dire à la substitution 
identique, dans l’espace des æ, y, 3, pour lequel | 


D+iy Don, g—iy voËn, 2 DEÉ*— 0. 


Toutes ces transformations concernent donc des mouvements inobser- 
vables; les conditions de quanta usuelles relatives à la fonction d’action S 
expriment que le mouvement de l’électron dans l'atome défini par Ÿ est 
inobservable et correspond expérimentalement à-la substitution identique; 


Ti 

en elfet, de Len 1, on tire Sn; de meme, dé y == 11dans (pl), 
avec M;—xn(A/27), on tire la quantification angulaire; pour le spin 1/2, à 
la transformation identique autour de Oz, correspond la transformation + 1 
pour les £, y en raison des propriétés connues du groupe unitaire; pour le 
spin entier, à la transformation identique des æ, y, correspond la tansfor- 
mation identique dans l’espace des fonctions d'onde vectorielles. 

Soient maintenant f corpuscules identiques, le A" ayant les 
coordonnées g,—=%%, Yr; 2x, 5x3 $x étant la variable de spin; la fonction 
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d'onde globale est (x, ya, 31, 5, ..., @,, yy, 35) — (qu; ..., gr)s une 
permutation Pg. donne d(Pg;)— P L(qg:); suivant les auteurs (°), elle: 
peut s’écrire, en introduisant le facteur de phase « : PV — ei, ce qui 
représente avec V*—e #*{* une rotation complexe dans l’espace Ÿ 
d'angle «; comme P?— 71, e**— 71, d'où e*——+1; la valeur minima de « 
est donc 4 —x ou «— 27; si P représente une transposition, + est le 


Quantum angulaire du groupe des rotations lié au spin demi-entier; Ÿ est 


antisymétrique et satisfait à la statistique de Fermi; 27 est le quantum 
angulaire du spin entier; dans ce cas, 4 ne change pas de signe et satisfait 
à la statistique de Bose; réciproquement, l'existence de deux quanta angu- 
laires, x et 2x7 liés respectivement aux représentations D,, et D, du groupe 
des rotations, entraîne l’antisymétrie ou la symétrie de L pour une transpo- 
sition ; plus généralement à — n7 ou n27; dans le cas antisymétrique, V ne 
change donc de signe que pour une permutation impaire. 


PHYSIQUE. — La formulation d’une lot expérimentale par une fraction 
rationnelle ou par une somme de fonctions orthogonales. Note de 
M. Pierre Verworre, présentée par M. Aimé Cotton. 


I. Reprenant l’étude de la représentation ('), par une fraction rationnelle 
à 5 paramètres, de toutes sortes de lois, soit expérimentales, soit analyti- 
ques, présentant un maximum, une inflexion et une asymptote horizon- 
tale, nous apportons ici de premiers résultats au sujet de l'influence, sur 
l’approximation obtenue, du choix des intervalles partiels partageant, par 
les abscisses x,2,æ,x,, l'intervalle total (0, æ;,). On a examiné comment 
variait l’erreur entachant l’origine de la courbe à représenter lorsque, 
ayant pris pour æ, l’abscisse du maximum, pour æ, le double de x,, on 
faisait croître, soit le brin d'arc en deçà du maximum, soit les trois inter- 
valles, pris égaux entre eux, au delà de x,. Le tracé des réseaux de courbes 
d'écart ainsi obtenus montre des différences d’allure inattendues : on aurait 
ainsi le moyen de déceler, jusqu’à un certain point, des différences assez 
cachées entre des fonctions expérimentales (et peut-être de caractériser 
ainsi des types vraiment distincts). Par contre, le paramètre D(') semble 


(5) L. BrLouw, La méthode du champ self-consistent (Actualités scientifiques, 


n° 71, 1933, Paris). 
(*) Comptes rendus, 213, 1941, p. 433. 
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peu influencé par la nature même de la fonction à représenter, et ne dépend 
guère que de la différence d’abscisse entre le sommet et le point d’inflexion. 

IT. Mais, avant de poursuivre ces recherches, nous devons revenir sur le 
problème de la meilleure formulation en soi. Elle sera effectuée au moyen 
d’une expression mathématique contenant le nombre de paramètres 
nécessaire, et astreinte seulement à n’introduire nirectification, ni courbure, 
ni accident qui ne seraient pas imposés par la nature du phénomène. 
physique à représenter. Si l’on ne restreint pas le nombre des paramètres 
admis, on peut, en principe, user des expressions les plus variées ; ce qui 
est seul important, c’est la manière dont elles seront liées aux données 
expérimentales. Les développements à utiliser de préférence seront donc 
ceux qui se prêteront le plus naturellement à une détermination rationnelle 
à partir de données. 

III. L’attention est attirée au premier chef sur les représentations par 
fonctions orthogonales, dont le développement en série de Fourier est le 
type le plus courant. Tout d’abord elles ont une signification profonde, 
étant les fonctions propres des théories physiques contemporaines. Ensuite, 
le calcul des coefficients introduit des expressions E,, simples obtenues par 
le produit de la fonction expérimentale par l’expression F,, dont le signe 
alterne, sorte de valeurs moyennes prises le long d’intervalles partiels, 
formées selon des règles n’introduisant aucun arbitraire, et par lesquelles 
on peut objectivement caractériser les données expérimentales. Enfin, le 
rang du terme vers lequel il faut arrêter le développement a une 
signification objective : en effet, le calcul du produit de l’ordonnée expé- 
rimentale par F,, a un sens physique, tant que les sinuosités de la courbe 
expérimentale brute gardent le caractère de sinuosités accidentelles, 
c'est-à-dire restent nettement plus serrées que les sinuosités naturelles 
de F,, qui vont se serrant quand m croît; suivant la qualité des expériences, 
on pourra donc pousser jusqu'à des valeurs de » plus ou moins grandes ; 
la courbe représentative que l’on pourra déduire de l’utilisation de ces K, 
comportera toute l’approximation compatible avec la qualité des expé- 
riences, sans avoir l'apparence d’une précision plus grande, et passera au 
milieu des points expérimentaux comme une courbure non pas sinueuse, 
mais tendue. 

IV. Nous allons montrer que les représentations par fonctions orthogo- 
nales ont encore cette propriété capitale d’obéir d’elles-mémes à la loi des 
moindres carrés, sous la forme continue (?) que nous lui avons donnée. 


(?) Comptes rendus, 210, 1940, p. 565. 


per” 
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Nous rappelons que, dans notre conception (*) (à laquelle se rattachait 
notre manière de calculer la valeur moyenne d’une fonction expérimentale), 
la réalité expérimentale, ce n’est pas les quelques expériences effectuées: 
c’est au contraire tout ce que permettent, en puissance, le matériel expéri- 
mental, la préparation des expériences et les qualités de l’expérimentateur : 
les possibilités ne sont pas toutes épuisées par les mesures faites, simples 
valeurs isolées. En conséquence il existe, non quelques points expérimen- 
taux isolés, mais une courbe expérimentale complète, sans doute tour- 
mentée et peut-être discontinue, mais dont, au sens moderne, on peut cal- 
culer l'intégrale, et dont on peut déduire d’autres intégrales, évaluées 
comme nous l’avons antérieurement (‘) expliqué. Ce sont ces intégrales qui 
traduisent la réalité expérimentale. 

De l'étude que nous avions faite de la méthode des moindres carrés (?), (*), 
il résulte que, si l’on pose minimum l'intégrale du carré de l'écart entre la 
fonction expérimentale ainsi définie, et une expression mathématique 
dépendant de paramètres à déterminer, les objections opposées à la méthode 
ordinaire des moindres carrés tombent, et, dans des cas très étendus, on ne 
fait pas autre chose que se plier à une loi imposée par l'expérience. 

Or, si l'expression mathématique est un développement linéaire, qui 
peut d’ailleurs être limité, 
(1) f(x) = A+ Aroi(x) + Asgr(x) +..., 


[2 
la condition de minimum s'exprime, Ÿ étant la fonction expérimentale 
et l'intervalle expérimental étant (0, l), 9,(x) étant pris égal à r, par les 
équations 


l 2 
(2) fre Mig Aig+.)ode= f Yo;dæ. 
0 . 0 


Si les o;sont des fonctions orthogonales F;, cette équation (puisque la valeur 
moyenne de FF, est nulle pour nm><n.) est précisément celle qui permet 
le calcul des coefficients du développement suivant les fonctions KF 
successives, ce qui établit la propriété annoncée. 

V. Il y a de nombreuses classes de fonctions F (fonctions de Bessel, 
polynomes de Legendre, ...); sinnæ et cosnx sont les plus courantes. Un 
développement limité tel que (1), formé et utilisé brutalement, ne 


(5) Comptes rendus, 210, 1940, p. 329. 
(*) Journal de Physique et Radium, 1938, p. 38S. 
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permettrait qu’une approximation des plus grossières. Ajoutons, à à propos 
des développements trigonométriques, et sans le démontrer ici que, à 
partir du développement orthogonal, on peut calculer un développement 
utilisable qui, à cause de son origine, repfésentera la fonction expé- 
rimentale donnée avec toute la fidélité désirable. 


THERMOCHIMIE. — Sur les énergies de formation et de dépolymérisation 
du paranitrure de phosphore. Note de M. Grorces Wérrorr, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Ayant montré ('), avec H. Moureu et B. Rosen, que le paranitrure de 
phosphore (PN }' solide est en équilibre aux températures moyennes avec 
une phase vapeur composée de molécules PN monomères, j'ai cherché à 
évaluer la quantité de chaleur qui intervient au cours de cette réaction: 
Pour l’atteindre, j'ai été amené à déterminer l'énergie de formation du 
paranitrure de phosphore. | 

Énergie de formation du paranitruré de phosphore (PN}". — L’'échantillon 
utilisé dans mes mesures de chaleur de combustion a été préparé à partir 


du chlorure de phosphonitrile trimère (Cl? PN \* par action de l’ammoniac 


liquide et décomposition pyrogénée du produit obtenu (?). Analyse : 
Trouvé % :1, P 68,0; N31,9;11/P68 2; NS 1, 75 calculé pour (PN)7EP68 0; Nr, 2: 


J’ai étalonné l’ensemble calorimétrique Landrieu-Moureu qui m'a servi 
avec de l'acide benzoïque du Bureau of Standards. Les particularités 
propres à mes mesures étaient : l'introduction d’une toute petite quantité 
d'anhydride phosphorique dans la bombe au moment de sa fermeture pour 
absorber les dernières traces d'humidité, le remplissage sous 35% de pression 
d'oxygène, l'allumage direct par un fil de platine de 1/10° de millimètre de 


diamètre servant de résistance. J’ai pu‘arriver à pastiller le paranitrure de 


phosphore, bien que son caractère vitreux rende cette opération assez 
délicate. L’élévation de la température du calorimètre était de 3° environ. 

Dans ces conditions, j'ai obtenu pour la chaleur de combustion la valeur 
de 3706 cal/g de paranitrure. Rapportant à la molécule-gramme et prenant 


(1) Comptes rendus, 209, 1939, p. 2057. 
(2) H. Mourev et P. Rocquer, Bull. Soc. chim., France, 5° série, 3, 1936, pe 835. 
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en considération l'erreur probable, il vient 


(PN }n + + 0:— : P205+ = N°+ 166,8 + 0,3 Kcal. 
L 2 2 


Ste 


Faisant intervenir maintenant la chaleur de combustion du phosphore 
blanc (184,7 + 0,9 Kcal.) déterminée par Giran (*) et sa chaleur d’évapo- 
ration 3,30 Kcal. (‘), on en déduit la chaleur de formation du paranitrure 
de phosphore : 


Paper + = Nu = (PNiae-+ 2121 Keal. 

Énergie de dépolymérisation du paranürure de phosphore (PN)'. 
L'énergie de formation de ce composé nous permettrait d’en déduire avec 
certitude son énergie de dépolymérisation, si la chaleur de formation de la 
molécule PN monomère était connue avec exactitude. Tel n’est pas, 
malheureusement, le cas. 

L'étude du spectre émis par la molécule PN a fourni par extrapo- 
lation (°) une valeur de 9,8 électron-volts (179,4 Kcal.), mais cette valeur 
paraît trop élevée pour correspondre à l'énergie de dissociation. A défaut 
de donnée expérimentale, on peut appliquer la règle empirique suivant 
laquelle l’énergie de formation de la molécule PN doit être approximati- 
vement la moyenne proportionnelle des énergies de formation des molé- 
cules P? et N°, étant donné que toutes ces molécules sont très semblables 
entre elles. Suivant les travaux les plus récents, les énergies de disso- 
ciation des molécules N° et P? sont respectivement 168,8 + 0,5 Kcal. (*) 
et 115,45 + 0,05 Kcal. (*); on en déduit ; 


PIN de & 
; Pvencts Nour l Niupeur 140 Kcal. 


De l’avis des physiciens l’incertitude sur cette valeur peut être de l’ordre 
de 1/2 électron-volt, soit en gros 12 Kcal. 

L'énergie de formation à partir des molécules se calcule alors facilement 
en faisant intervenir les chaleurs de dissociation des molécules P?, N?et P' 


Annales de Chimie et de Physique, 7° série, 30, 1903, p. 205. 
AnDersON et Yosr, J. Chem. Physics, 4, 1936, p. 529. 
Curry, L. HerzserG et G. HerzBERG, Z. Phys., 86, 1933, p. 348. 
) G. HerzBerG et SPONER, Z. physik. Chem., 26, 1934, p. 1. 
7) G. HerzerG, Annalen der Physik, 15, 1932, p. 677. 


C. R., rgfr, 2° Semestre. (T. 213, N° 22.) 22 
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[cette dernière égale à 50 + 4 Kcal. (*)] et l’on obtient 


: pra 5 Ni PNsajeur— 14 13 Kcal. 

Comparant les énergies de formation des molécules monomères PN et 
du paranitrure de phosphore, nous calculons immédiatement pour la 
chaleur de dépolymérisation de ce dernier la valeur de — 35 Keal. Le 
calcul nous fournit cette valeur avec une approximation de +14 Kcal., 
mais il nous est possible de resserrer davantage ses limites. 

En effet, le paranitrure de phosphore est plutôt plus réfractaire à l’action 
conjuguée de la température élevée et de la pression réduite que ne l’est 
le phosphore rouge qui se dépolymérise d’une manière analogue en 
donnant des molécules P?. Rappelons à ce sujet que l’étude du spectre 
d'absorption nous a montré que ce n’est que vers 450° C. que la tension de 


vapeur du paranitrure de phosphore devient suffisante pour faire appa- 


raître un début d’absorption. Par ailleurs, il faut une température de 
600° C. environ et une pression réduite de 107" à 10 * atmosphère pour 
que, au bout d’un quart d'heure, la sublimation vers les parties froides de 
l'appareil soit visible. 

L'énergie de dépolymérisation du paranitrure de phosphore est donc 
vraisemblablement supérieure à celle du phosphore rouge (—39 Kcal.)(®), 
et toutes ces considérations m'amènent alors à conclure qu’elle est de l’ordre 
de —4o à —5o Kcal. par molécule PN. Une meilleure précision ne 
pourrait être obtenue que par la mesure directe, si elle est réalisable, des 
tensions d'équilibre ou encore si la spectroscopie arrive à donner expéri- 
mentalement la chaleur deformation à partir des atomes de la molécule PN. 


os 


CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de la température et de la dilution sur le spectre 
d'absorption de l'acide nitrique dans le proche infrarouge. Associations 
entre acide nitrique et composés oxæy génés. Note (') de M. René Dazmon, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


Dans le proche infrarouge les alcools présentent au moins deux bandes 
(OH) nettement séparées (?). [ L’une Y(OH), est caractéristique des molé- 


(5) G. Wérrorr, Comptes rendus, 208, 1939, p. 903. 

(*) Séance du 24 novembre 1941. 

(2) R. FReymanN, Ann. Phys., 20, 1933, p. 243; Journ. de Phys., 9, 1938, p. 017; 
10, 1939, p. 1. 
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cules libres; l'intensité de cette bande augmente quand on élève la tempé-- 
rature de l’alcool ou quand on le dilue dans CCI". L'autre bande (OH), 
caractéristique des molécules associées, a le comportement inverse.] 
Précisant un travail antérieur (*) nous avons, en collaboration avec 
M. R. Freymann, examiné l’influence de la température et de la dilution 
sur le spectre de NO°H : Nous montrerons d’abord que l'acide nitrique 


pur à 100 % présente deux bandes (OH), mais qu'elles ne sont pas nettement 


séparées : en changeant les conditions expérimentales on passe de l’une 
(OH), à l’autre (OH), de façon continue. 

I. ExrsTence DE peux BANDES (OH) accozées. — Nous examinerons plus 
particulièrement ici les bandes harmoniques 3 (OH) vers 1,o017u: 
mais nous avons entièrement confirmé nos conclusions par l'étude des 
bandes 2 »(OH) vers 1,48-1,524 (*) et 4 (OH) vers 0,784. environ. 

A. Effet de la température. — À la température ordinaire { voir Note 
précédente (*) et fig. 1], la bande voisine de 1,01744 est très large, tombant 
brusquement vers 0,98 u et s’élargissant au contraire dissymétriquement 
vers les grandes longueurs d'onde. 

La figure 1 montre que, lorsque la température s'abaisse à — 4o°C., la 
partie de la bande située vers les courtes longueurs d’onde diminue fortement 
d'intensité alors que la région des grandes longueurs d'onde ne s'affaiblit pas 
sensiblement. Il semble donc bien qu'il y ait deux composantes dans la bande 
de 1,0171: : l’une, que nous désignerons par 3 Y(OH),,, vers les courtes 
longueurs d'onde, se comporte comme 3Y(OH), des alcools; l’autre, vers 
les grandes longueurs d’onde, se comporte comme 3Y(OH),; mais ici les 
deux composantes ne sont pas nettement séparées. Les résultats précédents 
sont à rapprocher de ceux obtenus pour l’eau, les glycols, la glycérine, le 
lactate d’éthyle etc. (?). 

B. Effet de la dilution. — L'existence de deux composantes est confirmée 
par l’examen des solutions d’acide nitrique pur dans le tétrachlorure de 
carbone et le chloroforme : 

Dans une solution à 2,5 % dans CCI (examinée sous 30°" d'épaisseur, 
correspondant à 0°", 75 d'acide pur), la bande est devenue trèssensiblement 
symétrique : la composante 3Y(OH), de la bande est considérablement 
affaiblie, tandis que 3Y(OH),, est devenue plus intense que dans l'acide pur 


sous une épaisseur équivalente (fig. 2) : l'acide nitrique est fortement 


(%) R. Dazmon et R. FReymanx, Comptes rendus, 211, 1940, p. 472. 
(*) Yrou T4, Comptes rendus, 206, 1938, p. 1371. 
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désassocié dans CCl'. Les solutions dans CHCÏ fournissent les mêmes 
résultats que pour GC: 


= LlRer per Dem) 


100 ; __ {O5 (L cm) 
M bu 
LE AC : el. 20 
mn ne 


Xe 
03091 09337 


Z1041 10393 G3ñ3 11041 10333 2,975 
Fig. 1. Fig. 3. 


NO À 1007 (Tom 
= NO 25 jl 2. CES) 


leaf 
/ 
11041 10393 DIS JIO41 10333 OIT45 0 9091 08437 
Fig. 2, Fig. 4. 


L'étude des eflets de température et de dilution sur les spectres de NO*H 


montre, en outre, que la composante 3Y(OH),; se déplace vers les courtes 


longueurs d'onde, du fait de la dilution ou de l'élévation de température; 


c'est ce que précise le tableau suivant. 
ÉTab A MED Liq. Sol. Sol. CHCE Sol. 


Fe par pur H°0 a CCI 
gi | 180, 09255 0. 60 V'ONCINNON IS 5 RRTRn 
Àenp.... 1,0828 1,0190 1,0190 1,0154 1,0070  1,0057 1,0018 0,9830 
yencm !l. 9682 9833 9833 9848 9930 0943 9982 10173 (5) 
[L. MÉLANGES ACIDE NITRIQUE-ÉTHER ET ACIDE NITRIQUE-DIOXANE. — L'examen 


(*) Bapçer et Baver, J. Chem. Phys. k, 1936, p. 511 et 5, 1937, p. 839. On com- 
pare les spectres 1° du mélange à 10 % de NO*H dans le dioxane dans une euve de 
rotn d'épaisseur; 2° des deux substances placées à la suite sur le trajet du faisceau 
dans des cuves de 1 et 9" respectivement. u 
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des spectres des mélanges alcool-éther et alcool-dioxane () , (*), a mis en 
évidence la disparition de 3Y(OH),, traduisant ainsi 1 fixation de 
ie de l’alcool (pa les valences supplémentaires de l'oxygène de 


l’éther) R=O0O-H-: > OCR: Un résultat semblable dans l'effet Raman des 


solutions de NO*H a été obtenu par Desmaroux, Chedin et Dalmon (? ; 
Il était donc intéressant d'entreprendre l'examen de le proche infrarouge 


.des mélanges NO*'H-éther et NO*H-dioxane par la méthode des deux 


cuves (*). 

Les figures 3 et 4 montrent que la bande 3Y(OH),, disparait totalement 
dans le mélange à 20 % NO; — éther et à 10 % NOH — dioxane. Pour la 
composante 3y(OH), il semblerait qu’elle ait également disparu, sous 
réserve de difficultés techniques | présence des bandes (CH)]. La dispa- 
rition de 3»(OH),, confirme bien la fixation de l'hydrogène de NO*OH 


. par les valences supplémentaires de l’oxy gène de l’éther ou du dioxane. 


Les résultats précédents confirment les conclusions (*) que nous 
avions tirées de l'examen des spectres d'absorption dans l’ultraviolet, des 


mélanges d’acide nitrique et d’éther : pour obtenir le spectre d'absorption 


dans l’ultraviolet de la forme non dissociée de l’acide nitrique (forme 
homéopolaire ou pseudo-forme), il n’est pas correct de le diluer dans un 
« solvant » tel que l’éther ou le dioxane ainsi que l’ont fait plusieurs cher- 
cheurs (*}; le tétrachlorure de carbone, le chloroforme ou l’hexane sont 
au contraire tout indiqués. 


CHIMIE PHYSIQUE. els des brais de houille. 
Note (') de M. Ciston Vania, Men par | M. Camille Gutton. 


Il est certam que les produits utilisés pour réaliser l'étanchéité, celle 
des toitures terrasses en particulier, doivent conserver leurs qualités 


au moins pendant dix ans. C’est pour juger de leur résistance que des 


(5) R. Freymann, Comptes rendus, 20k, 1937, p. 41; R. Freymanx et J. GuéRoN, 
Comptes rendus, 205, 1937, p. 859. 

(7) Comptes rendus, 209, 1939, p. 455. 

(5) R. Dazmon, Comptes rendus, 209, 1939, p. 413. 

(®) Hanrzson, Per. d.chem. Ges., 58, 1925, p. 941; Korrüm, Z. für Physik. Chem., 
43, 1939, p- 418. / j 


(*) Séance du 2/4 novembre 1941. 
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essais ont été mis au point en laboratoire. Il s’agit d'obtenir en quelques 
jours le vieillissement que les produits bitumineux acquièrent pratiquement 
en dix ans. Les résultats les plus évidents nous paraissent être ceux 
obtenus en renouvelant sur le produit l’action de 25 cycles, chacun d’eux 
étant constitué par : 

1° 1 heure d'immersion en solution sulfurique à:1 % ; 

2° 1 heure d’exposition à la pluie artificielle; 

3° 1 heure 30 minutes de séjour en atmosphère d'oxygène ozonisé; 

4° 1 heure 30 minutes d'exposition aux radiations solaires artificielles, 
et notamment ultraviolettes (Lampe Salarca B. 30); 

5° 1 heure d'exposition à la pluie artificielle; 

6° 1 heure d'immersion dans une solution de potasse à 2 %; 

7° 16 heures de séjour à la température de — 5° C. 

Si les bitumes et brais de pétrole se transforment, 1° par attaque lente 
ou violente des éléments constitutifs et en particulier des pétrolènes; 


2° par rupture de l’équilibre du système formé par les éléments constitutifs; 


par contre (!}), l’évaporation est presque l’unique cause du vieillissement 
des brais de houille. | 

Je me suis proposé de rechercher si le vieillissement par.simple chauffage 
était comparable au vieillissement par des cycles, et, pour s’en rapprocher, 
de quelle manière il devait être conduit. 

Les essais ont porté sur deux échantillons : de braï sec, de brai 5o (point 
de ramollissement Kraemer et Sarnow), de brai 40, de braï 35, de braï 25, de 
ciment volcanique (2 % S, 4 % résines, 94 % braï 50)et(2 % S, 4 % résines, 
94 % braïi 25). 

Les différents produits ont été coulés dans des bacs de 80 >= 300", sur 
une hauteur de ro", 


Ces bacs ont été disposés en étuve de manière à réaliser pour chacun 
des produits les quatre épreuves suivantes : a. 5 jours à 70° C.; b. 10 jours 
à 70° C.; c. 15 jours à 70° C.: d.,5 jours à 12000 


Le brai sec seul s'est fendillé et fragmenté sous l’effet du chauffage; les: 


autres ont donné lieu à la formation d’une pellicule de surface qui a 
présenté un peu d’alligatorisme dans le cas du brai 50. 
Ce type de vieillissement par simple chauffage ne donne pas, au point 


de vue aspect, les mêmes transformations de surface que le vieillissement : 


par cycles qui, lui, reproduit bien ce qui se passe effectivement sous 
l’action des intempéries. 


(*) A. Léauré, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1729. 
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Pour les autres caractéristiques : point de ramollissement, ductilité, 
pénétration à 25° et à o° C., carbone libre, déterminé par dissolution dans 
le benzène et filtration au creuset de Gooch; carbone fixe ou coke 
Conradson, déterminé avec l'appareil du même nom, on peut dire que le 
vieillissement par chauffage les modifie, sur cette épaisseur d’éprouvettes, 

- d’une façon plus énergique que le vieillissement par cycles. 

C’est le vieillissement par chauffage à 70° C., pendant 5 jours, qui 
donne les résultats les plus semblables à celui des cycles précédemment 
définis, et c’est lui que nous adopterons de ce fait pour les vieillissements 
standards des brais de houille. 


- Température Pénétration 
de ramollissement en 1/10° de mm 
B et A. Ductibilité 15° (en cm). à 25°, 1006,5\. Carbone fixe. 
D so . 50. 40. 25. 20. 40. 22; 50. 40. 25: 50. 40, 25: 


0 Le 
A CPR 58,4 51,25 40,0 I 


o 


ment RSI > 100 9,45 23,8 5 41,2 
2 frabeyclés 88,75 32,8 41,3 2,6 4,3 >>100 8,6 925,1 142,7 43,1 
& | 5 jours, 709 G.. 60,5: 53,6 43,2 1,8 3 100 8,45 23,6 84 43,7 
ARTE 700 CV 67, 56055 ions 1,5 2 47 8-2 r7: 60058 - 
= | DO 700 Ca 622406620470 2 2 J6,60,5,2 "10,7 0146,8 145;2 
EE 1200 C5. 71,25. 70,2): 69 1,3 1,25 2 I 2 L 46,4 


Nous donnons ci-dessus l’évolution des différentes caractéristiques des 
trois produits due au vieillissement par cycles et aux vieillissements par 
chauffage, afin de montrer la similitude des résultats. 

Je signale enfin que l’essai de ductilité, qui a lieu d’après les normes 
-de PA. F. N. O. R. à oC et à 25°C., pourrait être avantageusement 
remplacé par un essai à 15°C car à o° il n’y a pas de ductilité à proprement 
parler, et les tensions internes provoquent la rupture des éprouvettes dans 
les têtes. À 25°C par contre, presque tous les produits, sauf le braï sec, 
présentent un allongement supérieur ou très voisin de 100°". 

Pour la détermination du carbone libre, il y aurait lieu dorénavant 
de distinguer les parties C,, C,, C;, C;. 

Il n’y a évidemment pas de relation entre le point de ramollissement 
bille et anneau et le point de ramollissement Kraemer et Sarnow. D’après 
d’autres essais que j’ai effectués, je pense qu’on peut admettre approxima- 

_tivement la comparaison suivante : \ 


Bille et anneau — Kraemer et Sarnow + 12°C. 
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la différence étant moins grande pour les produits à point de ramollis- 


sement élevé. 

En conclusion, l'essai par simple chauffage à 70° pendant 5 jours permet, 
à la fois, de réduire de façon très appréciable l’essai de vieillissement fait 
en laboratoire, de classer rapidement les produits d’après leur valeur, et 


enfin de s'assurer qu’un brai, utilisé sur un chantier, est susceptible de 


donner de bons résultats avec le temps. 


PHYSICOCHIMIE. — Sur la fragilité de revenu des aciers. Note (!) 
de MM. Henri Joriver et RENÉ Cnoureau, présentée 
par M. Léon Guillet 


Par des refroidissements après revenu, à vitesse constante, On à mis en 
évidence une vitesse critique V, à partir de laquelle apparaît la fragilité 
_dite fragilité de revenu. 
Deux grandeurs caractérisent le phénomène, la vitesse critique V. et la 
susceptibilité absolue S = K,/K, (rapport des valeurs de la résilience aux 
états résilient et fragile) ou relative 5 —(K,—K,)/K,—1— 1/5. 


o Ki-Ke_S-1 
SRE RS 3 


Travers 


h 


30" 60" 1! CNE AN NE 
Echel!e linéaire Echelle logarithmique 


16 24 


48 
T, heures ; 
Pure 400 450 500 550 6590 650 4° Cent. 


Fig. 1. — t,=— 525°; T, variable. Fig. 2. —t, variable; T,, 24 heures. 
Trempe, {, = 875%. Revenu, #, = 675%, T,, x heure. Séjour isotherme, #,, T.. 


Aïnsi, par exemple, des aciers de même composition chimique ne 
éléments d’alliage et d'élaboration différente peuvent présenter des 
susceptibilités comparables et se caractériser par des valeurs différentes 
de la vitesse critique. 


(1) Séance du 24 novembre 1941. 
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L'existence d’une vitesse critique se rattache à l'existence, au refroidis- 
sement, d’un domaine de température où le séjour fait NRA la 
frabibté avec une vitesse notable. 

L'étude de la cinétique d? apparition de la fragilité aux diverses 
températures par la méthode des séjours isothermes ( fig. 1) permet de 
mettre en Evidence directement ce domaine (/ig. 2) et de préciser 
l'influence des conditions initiales (température et durée du revenu) ou du 


_sens de prélèvement (long et travers). 


Elle permet en outre de montrer : 

que la fragilité n’est pas en relation avec le r170de de décomposition de 
l’austénite (voir le tableau) et se manifeste dans les trois domaines 
CArPA ue Ar): 

que la A ilté n’est pas davantage en relation avec les phénomènes de 
revenu et disparaît ou réapparaît au cours de réchauffages successifs suivis 
de refroidissements rapides ou lents. 

Son intensité est cependant variable avec la température et la durée du 
séjour isotherme, soit au cours de la décomposition de l’austénite, soit au 
cours du revenu. 

Sans rapport avec les phénomènes de trempe et de revenu propre- 
ment dits, la fragilité ne se manifeste cependant qu'après un chauffage 
préalable dans le domaine austénitique à température suffisante. 


Etat 0, décomposition isotherme (4,T,), refroidissement à l’eau. 
Etat 1, état 0 suivi de revenu (655°, r heure), refroidissement à l'eau. 
Etat 2, état 0 suivi de revenu (655°, r heure), séjour isotherme (525°, 24 heures). 
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Ceci peut être en relation avec la réalisation d’une dispersion énitiale, par 
mise en solution et précipitation de phases dont la nature n’est pas précisée. 
La coalescence de cette dispersion (résultant de la température et de la 
durée du séjour isotherme de décomposition de l’austénite ou du revenu) 
supptime la possibilité de mettre en évidence ultérieurement la fragilité. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur l’état et la diffusion de l'hydrogène dans le fer 


pur à la température ordinaire. Note (') de MM. Gzorçes Cnaupron 
et Léon Moreau, présentée Lu M. Paul Lebeau. 


On peut fixer l hydrogène sur les métaux, en particulier sur le fer, par 
électrolyse d’une solution acide dans laquelle le métal forme la cathode; 
le fer peut également absorber de l'hydrogène par simple attaque super- 


ficielle ou décapage du métal. Nous nous proposons de montrer dans cette 
Note qu'il existe des différences fondamentales entre ces deux modes de 


chargement en hydrogène. 

Nous avons utilisé dans nos expériences du fer pur privé de ses gaz par 
la méthode du bombardement électronique (?). L'échantillon de fer a une 
dureté initiale de 90 unités Brinell. 


Volume en em? / à 
de H° extrait 
pour 1005 de métal 


2 © © TT —— 


Traitement S ; par par __ Dureté superficielle 
subi bombardement le en unités 
par le métal. électronique. charides Brinell. 
TaBLeau [. 
Fer pur recuit dégazé...... D'HIVER o) 90 


Fer recuit : 


Électrolyse caro RER Sy 120 
Électrolyse la Top MERE Re 30 FA 100 
Fer écroui : 
Électrolyse à — 10°........ 19200 Da 2 RER 
Électrolyse'à 150147." … 48 5) SM 
Tasceau II sh 
H°? total 
en cm° 
pour 100 de métal. 
Fer recuit (chargé par at- 7,6 17,2 24,8 
LaQUE) RON TLTTERERS .. en 10 hevres 
Fer écroui (chargé par at- 19528 32 PURE 
taque ) SRE ER RE en 4 jours 


(*) Séance du 24 novembre 1941. 
(2) Le Morrau, G. CHauprox et A. PORTEVIN, Comptes Fe: 201, 1935, p. 212. 
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I. Par chargement électrolytique dans une solution d'acide sulfurique 


pur pendant trente heures, la dureté superficielle s'élève jusqu’à environ 
120 unités Brinell pour une concentration en hydrogène de l’ordre de 100% 


pour 1005 de métal. Nous avons indiqué quelques mesures à titre d'exemple 
dans le tableau I. 

Cette augmentation de la dureté correspond, comme nous l'avons déjà 
montré par les diagrammes X (*), à une distorsion du réseau extrêmement 
nette, produite par l'insertion des atomes d'hydrogène. 

Par bombardement électronique on peut extraire ces gaz à la tempé- 
rature ordinaire sans modifier la distorsion du réseau, donc sans provoquer 
un changement de la dureté (*). Par recuit à une température voisine de 
300° pendant 3 heures, on détruit cet écrouissage spécial et l’on revient 
aux caractéristiques Dee 

IT. Dans le cas du chargement par décapage, l'examen microgr aphique 
montre que l’absorption de gaz est corrélative d’une attaque intergra- 
nulaire. Certains produits ajoutés à l'acide sulfurique, comme le sulfure de 
sodium, et qui favorisent cette attaque intergranulaire, augmentent égale- 

: ment le chargement en hydrogène. Un examen plus attentif de la prépa- 
ration microscopique permet en outre de constater la formation de souf- 
flures sur le contour des grains cristallins. Le métal est alors devenu 
cassant, c’est ce que l’on appelle dans l’industrie la fragilité de décapage. 

Tout se passe comme si l'hydrogène atomique formé lors de l'attaque du 
ciment amorphe#intergranulaire (hypothèse de Beilby) diffusait grâce à 
celui-ci sur le pourtour des grains. Il se dégage dans les vides du métal 
pour former des poches où il s’accumule sous pression. Il est important de 
noter qu'un métal écroui dans lequel la proportion de métal amorphe est 
plus grande se charge plus facilement-en hydrogène (voir tableaux I et IT). 

La plus grande partie des gaz du métal est donc, dans le cas du charge- 
ment par décapage, à l’état d’inclusion, car la dureté du métal n’a pas varié 
alors que sa fragilité est devenue très grande, Ces gaz peuvent s’extraire 
lentement en plaçant simplement l'échantillon dans le vide. Après le départ 
des gaz en inclusion, le métal cesse d’être en tension et il reprend sa ducti- 
lité initiale si la corrosion intergranulaire n’a pas été trop importante. 

Une faible proportion d'hydrogène est entrée en insertion dans le réseau; 
ce résidu gazeux doit être extrait par bombardement électronique (voir 
le tableau IT). | 


(3) G. Caaupron, A. Porrevin, L. Morrau, Comptes rendus, 207, 1938, p. 235. 
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III. Ces expériences montrent que l’impureté gazeuse ne modifie pas les 
propriétés d’un métal pur uniquement suivant sa proportion, mais égale-. 
ment suivant la place qu’elle occupe dans la structure du métal. C’est une 
règle bien connue pour beaucoup d’impuretés solides. 

Nos observations montrent que l'étude de la diffusion de TÉre à 
travers les métaux doit être entreprise sur des fils monocristallins parfai- 
tement recuits. Inversement l’étude et la mesure de la vitesse de chemine- 
ment des atomes d'hydrogène dans un métal peuvent être utilisées comme 
une méthode particulièrement fine pour connaître la structure des métaux. 


elle du imphényléthane-. 2.2. 
INT ( . de M. Paur Berr. 


En appliquant la réaction de Friedel et Crafts aux carbures benzé- 
niques et au dichloropropène-1.3, nous avons réussi (?) à préparer avec de 
bons rendements des dérivés w- “chlorallytés de formule 


R—CH?—CH=CHCI. 


Ce succès nous a incité à valoriser de même le trichloroéthane-1.2.2 
CH? CI-CHCPE, dans l'espoir d’obtenir les dérivés R—CH?—CHCP. Cet 
espoir a été déçu, ce qu’explique d’ailleurs l’absence d’action du PEU 
sur le bromure de phénylmagnésium signalée par L. Bet (*). Il n’y a pas 
ici, comme pour le dichloropropène-1.3, d’atome de chlore privilégié, si 
bien qu'avec le benzène et le chlorure An c'est le triphényl- 
éthane-1.2.2 C°H5—CH?—CH(C'H°) qui prend normalement naissance, 
avec un rendement tel que l'emploi du trichloroéthane-1.2.2, réactif non 
commercial mais facile à se procurer à bon compte au laboratoire, 
constitue la meilleure préparation de ce carbure, décrite à ce jour. 

Pour ce fäire, on introduit dans un ballon de 1!,5 sec, relié à un réfrigérant à reflux, 
10* de chlorure d'aluminium anhydre pulvérisé et aussitôt après 1021 de benzène pur 
et sec. On porte à l’ébullition commencante par chauffage au bain-marie et l'on ajoute 


goutte à goutte une molécule de trichloroéthane-1.2.2. La réaction est immédiate et 
très régulière. Quand elle est achevée, on traite par l’eau le mélange refroidi, décante 


1) Séance du 24 novembre 1941. 


(ag 
(2) P. Bert, Comptes rendus, 213, 1941, p. 610. 
(*) L. Bert, Bull. Soc. Chim., 4° série, 1, 1927, p. 1198. 
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et rectilie par distillation fractionnée, d’abord à la pression ordinaire, puis sous 
pression réduite. Le carbure attendu passe vers 211° {non corrigé) sous 14"", Le ren- 
dement est de 80 environ. 


La réaction n’est pas simple. Le triphényléthane-1 .2.2 est accompagné 
d’un peu de diphénylméthane et de stilbène dont la genèse s'explique 
aisément. . : 

Dans les conditions de l'expérience, une partie du trichloroéthane-1 .2.2 
se scinde en chlorure de méthylène et dichloréthylène : 


OC CHOC Ci CEA CHCI-=CHCL. 


Le chlorure de méthylène donne le diphénylméthane et le dichloréthylène ; 
le stilbène est justiciable aussi d’une autre origine. Le trichloro- 
éthane-1.2.2 s'obtient en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 
sec dans du dichloréthylène tiède, agité en présence de CIS AI (*) : 


CHCI—CHCI+HCI = CHCI-CHCF. 


La réaction est réversible et le dichloréthylène naissant contribue à la 
formation de stilbène. 

D'ailleurs CIH naissant se fixe sur Le stilbène et conduit en définitive au 
triphényléthane-r .2.2: 

C'H5-CH—CH-CH5 > CeH5-CH°-CHCI-CHS — C'Hi-CH?-CH(C'Hy. 
Nous en avons eu la preuve en condensant le benzène avec le dichlor- 
éthylène en présence de chlorure d'aluminium anhydre. Il se forme, comme 
avec le trichloroéthane-1.2.2, à côté d’un peu de diphénylméthane et de 
stilbène, surtout du triphényléthane-1.2.2 quoique avec un rendement 
bien moindre, toutes choses égales d’ailleurs. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude de l'acide déhydro- 
abiétique C?'H?°0*. Note de M. René Lomsarp, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


J'ai indiqué (') que le constituant fondamental des acides pyroabiétiques 
était un acide déhydroabiétique C?°H?*O?(F 193°, [x],,, + 62°) carac- 
térisé par son spectre de rayons X et par son ester méthylique cristal- 


(+) J. H. Pris, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 45, 1926, p. 80. 
(!) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1321. É 
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lisé (F 59°, [xls:5+ 62°). Cet acide est identique à celui qui résulte de 
l'oxydation de l'acide abiétique par SeO* en milieu alcoolique. 

J'ai pu préparer cet acide par une méthode de déshydrogénation très 
simple de l'acide abiétique C?°H°O?, la déshydrogénation par le soufre. 
Une molécule (302‘) d’acide abiétique de pouvoir rotatoire [a],;, — 97° 
est portée à 180°; on y ajoute progressivement 32° de soufre, en agitant 
et en attendant, après chaque addition, que la mousse formée retombe. 
On chauffe ensuite le mélange à 230° et on le maintient à cette température 
tant que dure le dégagement gazeux, ce qui demande trois quarts d’heure 
environ. Il se dégage 23! d'un gaz dont la composition est la suivante : . 
HS 095 %,CO*5 % , ce qui correspond au départ d’une molécule d’hydro- 
gène sulfuré, donc à l’enlèvement d’une molécule d'hydrogène à la molécule 
d’acide abiétique. La résine obtenue est dissoute dans l’alcool, et aban- 
donnée à la cristallisation. Le produit, purifié par trois cristallisations, 
est identique à l'acide déhydroabiétique obtenu précédemment: GA 
des acides et de leurs esters méthyliques). 

Cet acide déhydroabiétique possède trois doubles liaisons; par hydrogé- 
nation catalytique, il fixe 6" d'hydrogène lorsqu'on le traite par l'hydro- 
gène sous pression (100) en présence de platine d’Adams (2 %) à une 
température de 190°, en solution dans un solvant neutre (oxyde d'isopro- 
pyle). Le produit brut obtenu a comme pouvoir rotatoire | «|,,4 + 539,5, 
et, après quatre cristallisations, ce dernier paraît stabilisé à [a],;, + 41°. 

Traité dans les mêmes conditions, l’acide abiétique fixe 4" d'hydrogène 
seulement, en donnant un mélange d’acides tétrahydroabiétiques isomères 
du précédent (les acides abiétiqnes hydrogénés dans différentes conditions 
sont constitués par des mélanges presque inextricables d’isomères sur 
- lesquels je me propose de revenir). : 

Ces doubles liaisons de l’acide déhydroabiétique sont mn moins 
réactives que celles de l’acide abiétique : 

° L’acide abiétique fixe 2" d'hydrogène lorsqu'on le traite par l’ hydro- 
gène sous la pression de 100%, à 250°, en présence de charbon palladié. Le : 
produit obtenu, de pouvoir rotatoire [«],;, +121°, est constitué par un 
acide parfaitement défini. 

Traité de façon identique, l'acide déhydroabiétique ne fixe pas la 
moindre trace d'hydrogène. 

2° Le permanganate à 1 # à froid n’agit que lentement sur l’acide déhy- 
droabiétique, tandis que l'acide abiétique le décolore immédiatement. 

3° L’acide déhydroabiétique ne donne pas la réaction de Libermann 
tandis que l’acide abiétique la donne avec une grande intensité. 
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4° L’acide déhydroabiétique ne s’oxyde pas à l’air, comme le fait l’acide 
abiétique. , 

5° L’acide déhydroabiétique ne se combine: pas à l’anhydride maléique 
à 200°, tandis que l'acide abiétique s’y combine dès sa température de 
fusion (170°). 

Le second de'ces faits avait conduit Fieser et Campbell (?) à émettre 
l'hypothèse que cet acide déhydroabiétique contient un noyau aromatique. 
J'ai entrepris de vérifier cette hypothèse, en cherchant à obtenir, par 
oxydation permanganique de l’acide déhydroabiétique, un acide aroma- 
tique. J'ai donc procédé à l’oxydation permanganique parallèle de l’acide 
abiétique et de l’acide déhydroabiétique; en opérant de la façon suivante : 

La solution de savon de potasse de l'acide résinique est oxydée à froid 
par le permanganate à 2 %, puis à 4 % jusqu’à ce que la coloration du 
permanganate subsiste 2 heures au moins. De cette façon, l'oxydation a 
surtout porté sur les doubles liaisons actives, touchant peu au reste de la 
molécule. Le bioxyde de manganèse formé est éliminé par filtration. Les 
produits insolubles dans l’eau résultant de l'oxydation sont alors précipités 
par l'acide sulfurique, et l'oxydation de ces produits est terminée par 
* l'acide nitrique à l’ébullition, en commençant par l’acide de densité 1,4, 
puis en terminant par l'acide fumant. J’ai utilisé, pour catalyser cette 
oxydation, de l’oxyde de vanadium dans la proportion de 1 % de l’acide 
résinique mis en jeu. Voici les résultats : 

a. 3025 d’acide abiétique nécessitent 4 molécules de permanganate 
pour arriver à la stabilité de coloration; l'oxydation nitrique donne alors 
10% d’un beau produit qui fond à 235°, se resolidifie, subit une deuxième 
- fusion à 280° en se sublimant aussitôt. L’équivalent de soude de cet acide 
est 79; il est dénué de pouvoir rotatoire ; l'analyse montre que ce n’est pas 
un acide aromatique. 

b. 300 d'acide déhydroabiétique nécessitent 1"! de permanganate pour 
arriver à la persistance de coloration. L'oxydation nitrique donne alors 
195 d’un produit qui fond à 232°, dont l'équivalent de soude est 71,3; il 
est dénué de pouvoir rotatoire. La sublimation sous pression de son sel 
d’ammoniaque conduit à une amide qui fond à 263°. Ces résultats per- 
mettent d'identifier ce produit avec l'acide benzène tricarbonique 1.2.4, 
acide trimellitique, C*H°O", dont les caractéristiques sont les suivantes : 


(2) Z. Am. Chem. Soc., 60, 1938, 1, p. 164. 
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F 220-3/4° (*); 238° (*). P. M. 210. Équivalent 70. Amide monocar- 
boxylique F 265- -266° (”). 
Nous sommes donc conduits à admettre que, dans aode déhydro- ” 
abiétique, lequel possède le squelette du rétène, un noyau est aromatisé : 
ce ne peut être que le noyau porteur du groupe isopropyl, car les autres 
noyaux ne pourraient conduire à l’acide trimellitique. Si nous admettons 
les conclusions de Ruzicka (‘) quant à la structure de l'acide abiétique, 
nous sommes conduits à attribuer à l'acide déhydroabiétique la formule : 


GH5. COH 
7x È 7 
MO | 
EL D nr Lee SA 
RÉ 
TR A ETS ES 
Rétène. Acide déhydroabiétique. 


Nous disposons ainsi de trois méthodes, pour passer de l’acide abiétique 
à l’acide déhydroabiétique : | 

1° éthérificaction, par le sulfate diméthylique, des acides pyroabiétiques, 
séparation du déhydroabiétate cristallisé, et saponification de cet ester; 

2° oxydation de l'acide abiétique par SeO? dans l’alcool ; 

3° déshydrogénation sélective par le soufre. Cette méthode réussit 
également en partant directement des colophanes. 

La déshydrogénation sélective d’un seul noyau par S réussit également 
sur le dérivé maléique de l’acide abiétique. Elle paraît pouvoir être généra- 
lisée au cas des composés pluriannulaires dont l’un des noyaux contient 
déjà un point de non-saturation. 


2) w EGSCHEIDER, PERDANNER et AusPiTzer, Monatshefte [. Chemie, 31, 1910, p. 1262. 
*) Frusr, Liebigs Annalen, k96, 1932, p. 99. 

) Srira et Kurwer, Ber. d. chem. Ges., 6k, 1931, p. 370. 

5) Ruzicka Warnmanx, Meier et Hôszr, Help. Chim. Acta, 16, 1933, p. 169. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle classe importante de composés, 
les éthers phénoliques w-chlorallylés. Note (") de M. Léoxce Brerr. 


Mettant à profit la grande différence de labilité des deux atomes de 
chlore du dichloropropène-1-3, P. Bert a réussi à obtenir avec moi, par la 
méthode de Friedel et Crafts, une série de carbures benzéniques w-chlo- 
rallylés. | 

Ce succès inattendu nous a incité à tenter la même réaction avec les 
éthers phénoliques, malgré l'échec subi par Ch. Moureu avec l’iodure 
d’allyle et l’anisol. Elle marche non moins bien qu'avec les carbures 
benzéniques, mais avec les éthers des monophénols seulement. 


À titre d'exemple, nous indiquerons le modus faciendi pour l’anisol : 108 de 
chlorure d'aluminium anhydre sont. dissous dans 1o"°! d'anisol. On chaulle au 
bain-marie bouillant et l’on ajoute 1! de dichloropropène-r1.3. Il se dégage du gaz 
chlorhydrique et du chlorure de méthyle, et le liquide prend une coloration rouge 
vineux foncé. Après une heure de chaulle, on laïsse refroidir, extrait le phénol à la 
soude, lave à l’eau, décante, sèche et fractionne. À 126° sous 15" passe un liquide 
incolore, à odeur anisée fine et persistante. C’est le p-méthoxy-w-chlorallylbenzène, 
déjà obtenu par nous (?) à partir du p-bromoanisol et du dichloropropène-r-3. 
Le rendement est de 70 %Ÿ. 


Ayant échoué avec les éthers des polyphénols, nous avons essayé de les 
condenser avec le dichloropropène-1.3 en présence de poudre de zinc. La 
réaction marche à merveille et de plus elle est générale. 


Voici comment on l’applique au vératrol, par exemple : 

Un mélange de 20! de vératrol et de 1°! de dichloropropène-1.3 est chaufté à 
l’ascendant en présence de 1£ de poudre de zinc. Le liquide verdit, puis 
commence à rougir vers 85°. La coloration rouge s’accentue: il y a reflux de dichloro- 
propène vers 105°. On ôte alors le feu; la tempèrature monte spontanément jusque 
vers 12°. On laisse la réaction se terminer d'elle-même. Il se dégage des torrents 
de CIH mélangé de CH*CI. La réaction dure au total de 15 à 20 minutes. Après refroi- 
dissement on extrait à la soude, du liquide devenu d'un magnifique rouge fuchsine, le 
gaïacol et le pyrocatéchol formés et l'on fractionne le liquide restant. On obtient 52* 
de diméthoxy-w-chlorallylbenzène-3.4.1. C’est un liquide incolore passant à 162 
sous 19m, Sa formulé brute est C'#H13O?Cl; ses constantes sont d!° 1,168 
et np" 1,901. ; 


‘ 


éance du 24 novembre 1941. 
. Bert, Comptes rendus, 180, 1925, p. 1504. ! 


C. R., r9f1, 2° Semestre. (T. 213, N° 22.) 53 
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Avec le triméthoxybenzène-1.2.3 (triméthylpyrogallol), on obtient de même le tri- 
méthoxy-w-chlorallylbenzène-3.4.5.1 : liquide à odeur d’encens, de formule brute 
C2H50O:CIL, pour lequel Éb,; 194°; di° 1,176 et nÿ° 1,539. 

Dans toutes ces préparations, le gaz chlorhydrique libéré désalcoxyle 
d'autant plus facilement qu’il y a davantage d’alcoxys substituants. Or 
CIH est réputé peu actif pour ces coupures d’éthers phénoliques, mais on 
remarquera qu'il agit ici à chaud et à l’état naissant. 

Les éthers phénoliquesw-chlorallylés jouissent, mutatis mutandis, de la 
propriété fondamentale que nous avons reconnue (?) aux carbures Danse 
niques w-chlorallylés : mis à bouillir avec KOH et un alcool R'OH quel- 
conque dans les proportions moléculaires respectives 1,3, 5, ils se trans- 
forment rapidement et avec un haut rendement en éthers d’alcoyle et - 
d’alcoxycinnamyle du type RO—C'H'—CH=—CH—CH?—OR' con- 
duisant aisément aux alcools, aldéhydes el acides alcoxy- et PINS 
namiques. 

Autrement dit, aux centaines de corps nouveaux de la série cinnamique 
déjà obtenus par nous viendront s'ajouter les centaines de corps nouveaux 
des séries alcoxy- et hydroxycinnamiques, à édifier presque tout entières. 

Dans cette voie nouvelle, nous nous sommes attaché à reproduire en 
premier lieu les quelques produits naturels connus (ou leurs dérivés 
immédiats). Nous avons réussi à préparer l’alcool méthylconiférylique, 
l’aldéhyde p-méthoxycinnamique, l’aldéhyde méthylférulique, l'acide 
caféique, la cubébine. 

Les éthers-oxydes RO—C'H'—CH=CH—CH?—OR! donnent aisé- 
ment par oxydation les aldéhydes aromatiques RO—C‘H*—CHO: Nous 
avons reproduit jusqu'ici l’aubépine, l’héliotropine, la méthylvanilline, la 
vanilline, l’aldéhyde triméthylgallique et l’aldéhyde asarylique. 


CRISTALLOGRAPHIE. — Étude des sulfures de molybdène. Note (‘) 
de MM. Jacours Mérixé et Anpré Léviarpr, transmise par 
M. Charles Fabry. 


La décomposition thermique du sulfomolybdate d'ammonium opérée 
aux environs de 1000° C. conduit à la formation du sulfure Mo S?. Produite 
aux températures inférieures à 1000° C., elle forme des sulfures contenant 


(?) Séance du 24 novembre 1947. 
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du souffre en excès. L’excès de soufre croît à mesure que l’on abaisse la 
température de décomposition. À 800° on a encore MoS?; vers 350-400° 
on a une phase solide dont la composition correspond à MoS”". 

Les diagrammes de rayons X (méthode Debye-Scherrer, radiation K, 
du cuivre) nous ont permis de constater les faits suivants : 

1° Le sulfure artificiel MoS? possède une structure identique à celle de 
la molybdénite naturelle décrite par-Dickinson et Pauling (?). 

2° Les substances dont l’analyse correspond à un excès de soufre 


. donnent des phases homogènes dont la structure est encore celle de la molyb- 


dénite, mais fortement distordue. 

Ces phases peuvent être réprésentées par la formule MoS?*, avec æ 
variant de o à 0,5. La distorsion de la structure croît rapidement avec x. 
Elle se manifeste par la disparition progressive des raies de diffraction et 
par l'accroissement de la diffusion voilant le film. Le corps MoS* ne garde 
plus aucun caractère cristallin. 

La disparition des raies n’est pas uniforme. Elle se manifeste de la façon 
suivante : 

a. Les réflexions sur le plan (0001) subissent une extinction qui affecte 
d’abord les ordres supérieurs; , 

b. Les raies relatives aux plans inclinés sur l’axe ternaire deviennent de 


plus en plus diffuses. L’élargissement maximum correspond au plan (1015) 
et aux plans de direction voisine. Le plan (1015) est très sensiblement 


parallèle à la direction définie par un atome de molybdène et deux des 


atomes de soufre immédiatement voisins. 
c. Les raies relatives aux plans en zone avec l’axe ternaire sont celles 
qui gardent le plus longtemps leur degré de finesse et leur intensité. Les 


_ raies (1010) et (1120) sont les dernières à disparaître. 


Les mesures des dimensions de la maille hexagonale nous ont montré 
que le paramètre c croît légèrement avec la teneur en soufre. Le para- 
mètre a reste constant et nos mesures confirment la valeur 3,15 À donnée 
par Dickinson et Pauling. 

La composition variable des sulfures de molybdène suggère l'hypothèse 


d’une structure lacunaire, analogue à celle qu’a révélée l'étude de la 
- pyrrhothine (FeS). L’excès de soufre doit être lié à l’existence de lacunes 


correspondant à l’absence d’une fraction des atomes de molybdène. 


(2) Journal of the American Chemical Society, 45, 1923, p. 1466. 
D 
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Les mesures de densité, faites sur trois sulfures de composition diffé- 
rente, confirment cette hypothèse. Dans le tableau suivant, les densités 
mesurées sont confrontées avec les densités calculées d’après le volume de 
la maille, en admettant des nombres de lacunes correspondant à la compo- 


sition chimique. 


Densité 
Sulfure, Paramètre c. calculée. mesurée. 
MOSS IAE TRE 12,24 À 5,02 5,16 
MESURE RNA PRES 12592 4,95 4,99 
Mo SEPT TEE ART 12,41 4,47 4,39 


La conception de la structure lacunaïire s'accorde d’autre part avec la 
façon dont varient les intensités relatives des raies (0001). L’accroissement 
de la teneur en soufre fait baisser l'intensité relative de la raie (0006). Or 
cette raie, formée sans contribution de la diffusion des atomes de soufre, 
est particulièrement sensible à l'existence de lacunes dans les couches 


formées d’atomes de molybdène. 


GÉOLOGIE. — Sur la structure de la côte libanaise au Nord de 
Beyrouth. Note (‘) de M. Prerre Lapanu-HarGuEs, présentée 
par M. Charles Jacob. 


La présente Note a pour but de préciser quelques détails sur la structure 
des massifs côtiers du Liban, spécialement dans les régions de Beit-Meri, 
Djounieh (Nord de la feuille de Beyrouth au 1/50000°) et de Rhazir (Sud 
de la feuille de Jbaïl au 1/50000°). Elle est consécutive à une suite de 
courses sur le terrain, destinées à compléter certains contours géologiques 
de la feuille de Beyrouth, courses effectuées sur les indications de 


L. Dubertret. 
Rappelons d’abord rapidement les principaux éléments stratigraphiques dans cette 


région. On trouve, à la base, un Jurassique terminal formé de puissants calcaires 
homogènes. Il est surmonté d’un Crétacé inférieur subcontinental formé de sables 


ou de grès, grâce à un ciment riche en fer, et d’argiles bariolées avec fréquentes . 


intercalations de lignites; c’est l'équivalent des Grès de Nubie, ici néocomo- 
barrémiens. Avec l’Aptien commencent les séries marines du Crétacé libanais, cons- 


(*) Séance du 24 novembre 1941. 
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tituées d'éléments d’abord marneux et calcaires, puis surtout calcaires. L'ensemble 
aboutit à de la craie au Sénonien. Au-dessus, après une lacune stratigraphique, vient 


un Éocène également marneux et calcaire (2). - 

Les pentes du Liban, sur la côte au Nord de Beyrouth, aboutissent à la 
mer. Elles sont constituées par les séries éocènes, puis crétacées, s'appuyant 
sur le Jurassique. Ce dernier forme les grands entablements subhori- 
zontaux de calcaires qui dominent la Méditerranée (Djebel Sannin par 
exemple). 


SW Ù NE 
Rhazir Ennchif Saïdet Oala 


Maämiltein 


| 


Méditerranée 
€ 


mes -nésis 


U 
EE CR Ce Rs et ee a net 0 CN 
‘ L < 1 2 3krm 
Echelle horizontale hauteur doublée 
Coupe du versant occidental du Liban-Nord. — c;, Turonien supérieur (niveau à Hippurites); 


c}, Turonien inférieur (niveau à Ammonites); c,, Cénomanien (calcaires marneux et calcaires 
à Radiolites); c’, Albien (marnes à Xnemiceras et calcaires à Gastéropodes); €”, c”, Aptien 
(marnes et calcaires oolithiques); clY, Néocomien-Barrémien (sables et grès); J, Jurassique 
(calcaires récifaux). - 


La coupe ci-jointe, orientée S-W, N-E, et passant par Rhazir, au nord 
de la Baie de Djounieh, intéresse ce rebord du Liban. Déjà citée par 
H. Douvillé (*), nous la reprenons ici. En partant de Mañmelteïn et en 
remontant un des thalwegs torrentiels qui entament profondément ce 
versant, on rencontre des couches de plus en plus anciennes du Crétacé, 
depuis le Turonien supérieur jusqu'aux sables et grès du début du Crétacé. 
On constate en même temps que les niveaux se relèvent et s'étirent de plus 
en plus. Pour l'Albien, il y a un amincissement déjà notable; une faille le 
sépare de l’Aptien très redressé. Les niveaux néocomiens et barrémiens, 


(?) L. Duserrrer, Contribution à l'étude géologique de la Côte libano-syrienne 
(Notes et Mémoires, Haut Commissariat francais, Section d'Etudes géologiques, 2, 


1937). 
1) Études sur les Rudistes (Mém. Soc. Géol. Fr., n° 41, 1910). 
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presque verticaux, sont considérablement réduits, faillés à leur contact 
avec l'Albien. Enfin, après un contact anormal, apparaissent, en niveaux 
quasi horizontaux, les épais bancs calcaires du Jurassique. 

Ainsi un des traits les plus marquants de la structure est la rupture dans 
la continuité normale des séries, surtout entre les éléments crétacés et le 
Jurassique. - 

Déjà un peu plus au Sud de Rhazir, entre Beiït-Meri et Djeideh, on 
constate un redressement et un pincement de plus en plus accentué du 
Crétacé inférieur et même moyen, se manifestant par l’étirement des 
horizons meubles (grès peu consolidés, argiles, marnes) et par l’écrasement 
local des horizons rigides (calcaires). Le phénomène atteint toute son 
ampleur au niveau de Djounieh et de Rhazir, sur les pentes abruptes de 
Djebel Harrissa qui surplombent la Baie de Djounieh. Celles-ci, comme 
l'indique la coupe, sont constituées par tous les niveaux du Crétacé, 
d'autant plus redressés et laminés qu'ils sont plus proches du Jurrassique. 
Enfin de cet ensemble émergent, sur les sommets, les masses calcaires 
subhorizontales du Jurassique. , É 

Divers auteurs (E. Krenkel, L. Kober) ont admis que ce versant 
pouvait être interprété comme le flanc ouest d’un large anticlinal à noyau 
calcaire jurassique. Maïs on doit plutôt conclure en faveur d’une structure 
en horst, telle que des compartiments jurassiques se seraient, relativement 
à leurs voisins, élevés en bloc, culbutant et redressant le manteau crétacé 
plus souple qui les recouvrait. 


L'étude de la région Nord de Beyrouth vient apporter la confirmation 


locale de cette nouvelle interprétation de la structure du Liban, interpré- 
tation énoncée jadis par G. Zumoffen et récemment reprise par 
L. Dubertret (*), selon laquelle la tectônique de fracture domine 
l’ensemble du domaine libanais et même se prolonge au delà. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Action des rayons cosmiques sur la conductibilité 
de l’hexane. Note de M. Gasrigz Movurinier, présentée par M. Aimé 
Cotton. 


L'hexane, après plusieurs distillations fractionnées et élimination des 
traces d’eau par le sodium, présente les constantes physiques suivantes : 


(+) Comptes rendus, 195, 1932, p. 66. 
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température d’ébullition 68°, 4-69°,2 (H — 562"); 
densité 0,668 ; 
coefficient de viscosité 0,0035 à 19°,5; 
conductibilité électrique 1071? (cm. 


Par application d’un champ électrique (1550 v/em), la conductibilité élec- 
trique décroît rapidement. La courbe logarithmique de la conductibilité 
en fonction du temps présente deux segments de droite qui décèlent la 
présence de deux impuretés de mobilités différentes. Après plusieurs 
jours, on atteint la conductibilité constante 2,4.107'°Q-'cm. 

Si l’on entoure le nine liquide de blocs de plomb (6‘"), la conduc- 
tibilité descend jusqu’à 9,1.10-?°Q-"'cm. 

On observe alors des sauts de 1 à 2"" du spot de l’électromètre (sensibi- 


lité 1,3.10°, charge élémentaire par millimètre); sauts que nous croyons 


dus à l’ionisation du diélectrique par les rayons cosmiques. Le nombre de 
sauts passe de 1 en une heure à 2 en une heure, lorsqu'on remplace le 
plomb par des blocs d'aluminium (gerbes de rayons secondaires). 

Sans blocs, le nombre de sauts est de 1 en 12 heures environ. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Types remarquables d'aurores boréales observées 


dans la Norvège méridionale. Note de M. Carz STôRMER, présentée par 
M. Charles Maurain. 


Depuis l’année 1011, j'ai eu à ma disposition une série de stations photo- 
P CREME RE P P 
graphiques, dans la Norvège méridionale, pour l’étude des aurores boréales. 
Les résultats, pour la période de 1911 à 1022, sont publiés dans les Geo fysisle 
»>P P 9 922; P Y 


_Publikasjoner (Oslo). Pour la période de 1923 à 1942 un mätériel immense 


de plus de 26000 bonnes photographies a été accumulé, dont plus de 
6000 groupes, pris simultanément en 2,3 ou 4 stations afin de déterminer 
la hauteur et la position de l’aurore. 

Dans ce matériel, dont seulement une petite fraction a été publiée, se 
trouve une série de formes remarquables et rares, qui sera le sujet d’une 
monographie détaillée, devant paraître bientôt dans les Geofysiske 
Publikasjoner. En ce qui concerne les types ordinaires, nous renvoyons à 
l'Atlas photographique des aurores publié parl’Association internationale 
de Géodésie et de Géophysique à l’ocçasion de l’année polaire 1932-33. 
Dans ce qui suit une série de résultats intéressants, extraits de cette mono- 
graphie, sera donnée. 
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Voici les formes Les plus remarquables : 

Arcs homogènes de grande altitude. — Tandis que les arcs ordinaires ont 
une hauteur de 95 à 110", la hauteur de ces arcs est environ le double. 
Une monographie a été déjà publiée dans les Geofysiske Publkasjoner en 
1935, et, depuis, quelques cas ont été étudiés dans le Terrestrial Magnetism 
(Washington) en 1939. Le spectre est remarquable en ce que les 
raies rouges de l'oxygène et de l'azote sont beaucoup plus fortes que la 
raie 5577 À et les raies bleues et violettes. Un nouveau cas a été observé le 
20 décembre 1940, la hauteur étant d’environ 200. 

Ares pulsatorres isolés. — Cette forme étrange a été mesurée seulement 
trois fois, le 28 février 1929, le 31 octobre 1931 etle 21-22 septembre 1941. 
En particulier la dernière fois cette forme parut seule pendant toute la nuit, 
et pour la première fois nous avons obtenu un spectre qui montre la 
raie 5577 À tout à fait prépondérante comparativement à toutes les autres 
raies de l'aurore, dont seulement de faibles traces sont visibles. La hauteur 
varie entre 95 et 115%, et la période des pulsations entre 20 et 6o secondes 
environ. | 

Plaques pulsatores. — Après des aurores intenses avec rayons et 
draperies, on voit souvent des plaques pulsatoires qui peuvent aussi appa- 
raître isolées sans autres aurores. La hauteur est en général de 90 à 120 
et descend quelquefois à 80-851", , 

Aurores ressemblant à des nuages. — Quelquefois, l'aurore est diffuse et 
tranquille et ressemble à des nuages. Un cas très remarquable est l’aurore 
du 3 janvier 1940 qui, à un niveau d'environ 106", s’'étendait de Léningrad 
jusqu'à l'Écosse avec une limite vers le Sud en forme de langues et de 
sinuosités irrégulières, se mouvant lentement vers l'Ouest. En même temps 
des rayons rouges imposants se montraient vers le Nord-Ouest, situés dans 
la partie illuminée par le Soleil, à la hauteur de 200 à 600", Une autre 
fois, au matin du 25 mars 1933, l'aurore descendait très bas entre no et 
80“, ce qui est une tendance souvent observée pour les aurores apparais- 
sant à la fin de la nuit dans les parties obscures de l’atmosphère. 

Rayon auroraux dans la partie de l'atmosphère illuminée par le Soleil. — 
Cette forme remarquable a été observée environ 50 fois. Elle est remar- 
quable par sa hauteur immense montant quelquefois à plus de 10004, et 
par son spectre où les raies de l'oxygène 6300 À et les bandes de l'azote 
4278 et 3914 À sont beaucoup plus fortes que la raie ordinaire 5579 À. 
Leur couleur est le plus souvent gris-violette et quelquefois rouge, bleue 
et même ultraviolette; dans ce dernier cas les rayons étaient invisibles, 
apparaissant seulement sur la plaque photographique. 
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Rayons divisés. — Quelques fois, surtout le 16 mars 1929 et le 22 mars 
1938 avant le lever du Soleil, cette forme a été observée. Le rayon a une 
partie éclairée par le Soleil et une autre partie dans l'obscurité, les deux 
parties étant séparées par une région sombre-près de l’ombre de la Terre. 

Taches rouges. — Surtout pendant les maxima de l’activité solaire, des 
taches diffuses, de couleur rouge, apparaissent de temps en temps. En 1938 
nous avons réussi à mesurer leur hauteur qui s’étendait de 300 jusqu’à 
700**, dans la partie obscure de l'atmosphère. Comme Vegard l’a remarqué 
déjà en 1926, leur couleur est due à la raie 6300 À de l'oxygène. 

Arcs rouges. — Cette forme très rare a été observée deux fois seulement, 
le 26 janvier 1926 et le 23 janvier 1938 (au matin). D’après des observa- 
tions visuelles leur hauteur est très grande, de l’ordre de 250 pour le bord 
inférieur. Elles étaient situées dans la partie de l'atmosphère illuminée par 
le Soleil. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Le parfum des fleurs de Tabac; considérations sur le 
rôle de l'eugénol dans la fleur. Note de MM. SéBasTieN SABETAY, 
GeorGes Icocex et Léon Pazrray, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Bien que la fleur de Tabac (Mcotiana Tabacum L..) ne fasse pas l’objet 
d’une culture spéciale, puisqu’à l’époque de la floraison 6n écime la plante 
pour donner à la feuille plus de force végétative, son parfum a déjà attiré 
l'attention de quelques chercheurs. M. Kurilo (‘), ayant obtenu celui-ci 
par entraînement à la vapeur, l’a décrit comme une huile à odeur tabacée 
agréable, à relent citronné, contenant des bases, des acides libres, des 
phénols, des esters etc., non identifiés. À. M. Burger (?) décrit l’odeur des 
fleurs de tabac comme faible mais nette, sucrée, tubérosée, rappelant 
l’œillet, avec une note résineuse. 

En France, on cultive des espèces de Nicotiana à fleurs inches et à 
fleurs roses. Nous avons eu occasion, récemment, d'isoler le parfum de ces 
fleurs. Nous avons traité, en quatre apports, une quantité totale de 
10,850 de fleurs blanches très légèrement verdâtres (Nicotiana petu- 
nioides), par épuisement à froid au moyen de l’éther de pétrole pendant 
24 heures. Les fleurs ont été traitées après enlèvement des tiges. On a 


(:) M. Kurico, cité d’après H. Brückner, Biochemie des Tabacks, Berlin, 1936, 


p- 2135. 
(?) A. M. Doeue, Leitfaden der modernen Parfümerie, Berlin, 1980, p. 177. 


- 
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obtenu ainsi 0,040 d'essence concrète (rendement 3,7°/,,) de couleur 
verte intense, à odeur forte plutôt désagréable, qui en solution alcoo- 
lique laisse percevoir, après une évaporation relative, la faible odeur 
fleurie rappelant le Lilas des fleurs fraîches, assez peu tenace et finissant 
en note herbacée. 

Les fleurs roses (Nicotiana Tabacum) ont été traitées également par 
l'éther de pétrole. L'essence concrète ainsi obtenue (0“,143 pour 39“,600 
de fleurs; rendement 3,6 °/,,) possédait les constantes suivantes : F 53°, 
I.A. 36,4, LE. 133,3, teneur en parfum 8,8 % , F de la fraction entrai- 
nable, 38°. 

L’essence absolue, obtenue à partir de la concrète pétrolique avec un 
rendement de 56 %, est un liquide épais, vert foncé, possédant les 
constantes : n5° 1,4821, I. A. 53, L.E. 208 (titrage en présence de méthyl- 
ombelliférone). La teneur en parfum, déterminée par codistillation au 
moyen du glycol éthylénique, est de l’ordre de 10%. Ce parfum est un 


liquide jaunâtre, assez épais, exempt d’azote, à odeur de café et d’œillet 


grasse et sucrée à la fois, à saveur piquante et rappelant le girofle, possédant : 


les constantes : n5° 1,4644, d\°0,9324, ao, L.A. 149, LE. 142, OCH % 3,15, 
oximation : 1‘— 0,85 de KOH(N/2).II se colore en jaune brunâtre avec 
CFSb, en brun rougeâtre avec Cl'Fe; il bleuit à froid le réactif de 
Perse ions Il absorbe le brome chloroformique. 

En possession de quelques grammes de la fraction entraînable sous vide, 
nous avons pu identifier quelques constituants : eugénol, acide Loos 
libre, acides acétique (et peut-être formique) combinés. 

Par agitation avec KO à 4 %, on a séparé les acides libres et les 
phénols. Ge derniers, mis en liberté par CO?, ont été extraits à l’éther. 
Oa a obtenu ainsi une Fa à odeur poivrée, à saveur piquante et rappelant 
le girofle, se colorant en vert jaune par Cl°Fe et bleuissant à froid le réactif 
de Bezssonoff. Le benzoate, préparé d’après Schotten-Baumann, et recris- 
tallisé dans l'alcool aqueux, fondait soit isolément, soit par mélange avec 
le benzoate d’eugényle synthétique, à 68° (Maq.). 


Après enlèvement des phénols, le liquide alcalin a été traité par SO‘ H?. 


Les acides libres ainsi mis en liberté ont été extraits à l’éther et rectifiés. 
On a obtenu une portion É, 7 65-80°, à odeur aigre et rance, et une abon- 
dante fraction principale n5°1,4335, à odeur rance et fruitée. Cette 
dernière a été transformée en amide selon Aschan. L’amide, cristallisé 
dans l'alcool aqueux, fondait à 105°(Maq.) et ne donnait pas de dépression 
avec le caprylamide synthétique. 
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L’essence, débarrassée d'acides libres et de phénols, était riche en esters. 
Elle possédait une odeur de café et de réséda, et, à la fin, une odeur 
douceâtre et mielleuse. Après saponification, on a pu séparer d’un côté une 
portion passant vers 72° sous 22"", à odeur très agréable de réséda, avec note 
légumineuse, herbacée, ambrée, rappelant aussi la mousse, de l’autre côté, 
verte, des acides gras solides (une partie distillable, F 58° alcool aqueux), 
l’autre indistillable, dont l’aide fondait vers 91°. Les eaux mères ont été 
distillées pour un tiers et neutralisées par K OH. On a pu mettre en évidence 
l'acide acétique (réaction du cacodyle par As?O*, de l’acide acétique 
par SO*H? et de l’acétate d’éthyle par SO'‘H?+ alcool), et peut-être 
l'acide formique (réduction de Cl'Hg). 

Plus on étudie attentivement la composition des parfums des fleurs, plus 
on a la surprise de rencontrer l’eugénol ou l’isoeugénol en quantités faibles 
ou massives. On les avait déjà rencontrés dans maints parfums floraux 
(Cassie, Jacinthe, Oranger, Rose, Tubéreuse, Ylang etc.); nous-mêmes 
avonsidentifié l’Eugénol dans le Jasmin, la Violette de Parme, l’Immortelle, 
le Karokaroundé, le Longoza ; il est probablement présent dans le Mimosa, 
la Glycine et le Narcisse. Les phénols, qui sont présents dans presque toutes 
les essences, doivent jouer un rôle biologique dans la fleur. Mais tandis que 
les crésols, le salicylate de méthyle, le thymol, le carvacrol etc. possèdent 


des odeurs trop caractéristiques pour s’harmoniser facilement avec tous 


les parfums des fleurs, seuls l’eugénol et l’isoeugénol sont aptes à s’harmo- 
niser avec tous les complexes odorants, si suaves soient-ils. Quelle est la 
filiation biologique de l’eugénol ? Il est difficile de le dire. En tout cas, par 


‘ses propriétés antiseptiques et fortement antioxydantes, l’eugénol, loin 


d’être un constituant fortuit, doit avoir pour rôle de freiner « l’oxydation 
qui se manifeste avec une intensité particulière au moment de la floraison, 
et qui est Le corollaire d’une insolation très vive et d’une température très 
élevée » (L. Lutz) (*). Il est même probable que, plus la fleur a étéinsolée, 
plus elle contient de phénols (eugénol etc.), ce qui expliquerait pourquoi 
les odeurs épicées sont l'apanage des productions tropicales. 


(5) Bulletin Soc. Chim. biol., 22, 1940, p. 497. 
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ZOOLOGIE. — Cas d'interseæualité chez l’Isopode terrestre Armadillidium 
vulgare (Latreille). Note de M. Jean-Jacques LruranD, présentée par 
M. Charles Pérez. + 


Les mâles de Armadillidium vulgare diffèrent des femelles par un grand 
nombre de caractères sexuels secondaires dont voici les principaux : la 
coloration des mâles est gris uniforme, celle des femelles est brun foncé 
marbrée de taches rougeâtres. Tous les péréiopodes des mâles présentent 
des différenciations propres à assurer le maintien sur la femelle lors de 
l’accouplement : les six premiers péréiopodes possèdent une brosse de 
soies nombreuses et serrées, insérées sur une zone aplatie de la face sternale 
du carpos. Les péréiopodes 4 à 6 présentent en plus une brosse analogue 
sur le meros. Le péréiopode 7 présente un allongement de l’ischium. Les 
articles suivants, carpos et méros, sont au contraire réduits. Cet ischium 
possède latéralement une apophyse et, sur la face tergale, une rangée de 
fortes soies plantées en arc de cercle autour de l'articulation du méros. 
Enfin sa surface sternale est concave. | 

La face sternale du pénis est recouverte par une lamelle triangulaire 
effilée vers l'arrière, que j’ai désignée par le terme de pagne. Les exopodites 
des pléopodes du G° présentent toutes les différenciations récemment 
décrites chez les Oniscides (!). 

Notamment, le lobe postérieur de l’exopodite du deuxième pléopode est 
très allongé et présente, sur sa face sternale, une profonde rainure où est 
logé l’endopodite copulateur du premier pléopode. La face tergale de 
l’exopodite du cinquième pléopode présente le long de son bord interne 


une rainure. Celle-ci, presque transformée en tube grâce à l’enroulement . 


d’une de ses lèvres, constitue l'appareil d'accrochage de l’appendix mascu- 
lina (—= endopodite du deuxième pléopode). 

L'étude de la genèse de ces caractères sexuels secondaires montre que 
le pénis et son pagne, ainsi que les caractères présentés par les pléopodes, 
apparaissent avant toute différenciation portée par les péréiopodes. Enfin 
la coloration gris uniforme des mâles adultes est acquise postérieurement 
à l’apparition des brosses et autres différenciations des péréiopodes. Les 
jeunes individus des deux sexes sont primitivement gris; les femelles 
gardent leur marbrure qui s’atténue cependant, à mesure que le dépôt de 
mélanine brune devient plus important. 


(*) J.-J. Lecraxn, Bull. Soc. Zool. de France (sous presse). 


PE PE SN ee PE RER 


SÉANCE DU 1* DÉCEMBRE 1941. 809 


J’ai capturé en octobre 1940, au bois de Vincennes (Paris), un 4. vulgare 
présentant les caractères suivants : 


Taille 1,3 (rarement dépassée par les adultes dans cette région); coloration : 
brun clair fortement marbré de rouge, péréiopodes sans aucune diflérenciation mâle; 
pénis et pagne bien développés, ainsi que les eudopodites copulateurs des pléopodes 
1 et 2. Exopodites des pléopodes 1 à 5 présentant toutes les diflérenciations précé- 
demment décrites chez les mâles. 

Testicules réduits à de minces filaments blanchâtres et non fonctionnels. Hépato- 
pancréas de taille moitié et de forme très différente de la normale : boursouflé par 
endroits, marbré de taches brunes; la forme normale étant en lobes réguliers de 
couleur jaune paille. | 


Cet individu présentait commme parasite dans la cavité générale une 
larve de la Tachinaire Phyto melanocephala (Meig.), signalée jusqu'ici 
seulement chez les espèces Porcellio scaber et Oniseus asellus (?). 

D’après l'exposé des caractères sexuels secondaires, cet individu est mâle 

- par la présence de testicules, d’un pénis et d’un pagne et par les caractères 

de ses pléopodes. Il est au contraire femelle par les caractères de ses 

- péréiopodes et sa coloration. D'une façon plus précise, sa coloration est 

plutôt celle d’un jeune. Quant à ses péréiopodes, on peut aussi bien les 

qualifier comme du type femelle adulte que du type immature, la diffé- 
rence étant très faible. 

D'après le résumé succinct de la genèse des caractères sexuels 
secondaires, il est permis de penser que cet individu est un mâle dont le 
développement normal a été arrêté. Les caractères demeurés à l’état 
neutre, presque identique à l’état femelle chez les Onistoïdes, lui 
donnent son aspect intersexué. Le point de virage, pour se servir du 
terme de R. Goldschmidt (°), se place entre l’apparition des caractères 
mâles des pléopodes et l'apparition des différenciations mâles des péréio- 
podes, La coloration, évoluant après l'apparition de ces dernières, est 
restée neutre. 

La cause de cet arrêt dans le développement normal peut être due à la 
présence du parasite. Celui-ci a en effet apporté dans la physiologie de 
son hôte des perturbations profondes dont témoignent l’état anormal de 
l’hépatopancréas et la réduction des testicules. 

Cependant j'ai eu l'occasion de capturer d’autres Oniscoïdes supérieurs 


?) Tnowrsox, C. R., Soc. Biol., 18, 1917, p. 785. 
3) Le déterminisme du sexe et l’interseæualité, Paris, 1937. 


( 
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mâles parasités par la même larve, à savoir : un Armadillidium nasatum, 
un Porcellio pictus et deux Porcellio scaber. Les deux premiers constituent 
deux nouveaux hôtes possibles du parasite, ce qui réduit sans doute la 
spécificité du parasite aux espèces de grande taille et de surface. Or ces 
mâles étaient tous adultes et parfaitement normaux quant au dévelop- 
pement de leurs caractères sexuels secondaires. 

Mais, comme chez d'autres Arthropodes parasités, l’action du parasite 
sur son hôte peut dépendre de la date plus ou moins précoce de 
l’infestation. 


ZOOLOGIE. — Persistance des canaux de Müller chez un mâle de 
Rana esculenta L. Note de M. François RuLrier, présentée 
par M. Charles Pérez. 


Chez tous les Batraciens mâles persistent des reliquats des conduits 
femelles. Chez l'adulte, ces organes passent le plus souvent inaperçus, à 
cause de leur extrême petitesse. Cependant voici un cas où le dévelop-" 
pement anormal des canaux de Müller mérite d’être signalé. 

Le sujet en question est une Rana esculenta adulte provenant des envi- 
rons d'Angers. L'animal a la morphologie externe d’un mâle. Les callo- 
sités des pattes antérieures sont bien développées, ainsi que les sacs 
vocaux. L'appareil génital est spécifiquement mâle. Le testicule droit, 
assez peu développé, ne présente guère que le tiers du volume normal; les 
corps jaunes qui le surmontent sont fort petits. Le testicule gauche est 
normal, avec des corps jaunes normaux. Il présente cependant un léger 
diverticule à sa base, et sa surface est mamelonnée. En coupe, ilse présente 
bourré de spermatozoïdes ainsi que de spermatocytes à divers degrés de 
maturité. Les petites bosselures de la surface sont dues.à des massifs très 
denses de spermatozoïdes alternant avec des zones beaucoup moins fournies. 

À côté de ces organes mâles, on trouve deux canaux de Müller, égale- 
ment bien développés, épaissis et contournés. Les pavillons de ces deux 
oviductes sont juxtaposés à la paroi de l'œsophage, comme ils le sont 
habituellement. | 

Chez les Bufonidés, l'organe de Bidder, si rudimentaire soit-il, explique 
la présence des oviductes. Ici, rien de semblable. J'avais d'abord pensé 
avoir affaire à un cas semblable à celui que signalait M. Gallien (‘), à 


(*) Bull. Soc. Zool. de France, 6k, y, 1930, p: 310. 
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propos d’une Rana temporartia intersexuée, dont un testicule était coiffé 
. d’un ovaire, et Je pensais trouver le tissu ovarien dans les petits mamelons 
du testicule gauche. L’examen histologique m'oblige à abandonner cette 


Rana esculenta, tractus génital et gonades. — C,]J.d., corps jaune droit; T.d., testicule droit; 
R. d., rein droit; O. d., oviducte droit; G.J.g., corps jaune gauche; T.g., testicule gauche; 
R. g., rein gauche; O. g., oviducte gauche; C., cloaque. 


hypothèse, et je me borne à signaler le fait, sans pouvoir lui donner 
d'explication. - 
M. Fauvel a bien voulu me dire qu’en quarante-quatre ans c’est encore 
le seul cas qu’il ait vu sur plus de trois mille Grenouilles disséquées dans 
ï son laboratoire, et appartenant à des Rana esculenta provenant des environs 
d'Angers. 
Le cas cité ici conserve donc bien son caractère exceptionnel. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — La nicotinamide dans le lait de la Femme. 
Note de M. Anvré Lworr, M'° Manecene Morez et M. Louis Diconner, 
présentée par M. Emile Roubaud. 


On sait que le lait de la Vache est pauvre en vitamine P.P. Les valeurs 
trouvées par divers auteurs (Melnick et Field; Kodicek; A. Lwoff et 
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M. Morel) oscillent entre 0,1 et o%,5 pour 100%, la moyenne étant 
de 06,3 (1). 


Le lait de la Femme, d’après Kodicek, renferme moins de 0", 1 de nicoti- 


namide pour 100%. La détermination exacte n’a pu être faite par les 


méthodes chimiques, qui ne permettent pas le dosage de quantités aussi 


faibles. 
Nous avons appliqué au lait le test Proteus, beaucoup plus sensible, 


puisqu'il permet de doser dans 1°” de liquide des quantités de vita- 
mine P.P. de l’ordre de 0,01 à 0,09. 


Technique. — 5% de lait sont additionnés de 0°%,25 d’acide chlorhydrique pur 
et chauffés en tubes scellés une heure à 120°. Après addition de 0,75 d’eau 
bidistillée, on filtre sur un filtre sans cendres. On prélève 2,5 du filtrat qu'on 
neutralise et qu'on additionne de la quantité d’eau nécessaire pour obtenir une dilution 
de 1/10°. On ajoute dans le milieu de culture pour Proteus 0,5 à 1% de la solution 
ainsi obtenue et l’on procède suivant la technique habituelle. Les résultats des dosages 
sont exprimés en milligrammes pour 100% de lait; ils sont précédés du chiffre 
représentant le nombre de jours écoulés depuis l'accouchement. 


Femmes récemment accouchées. 


JON 3 3 A 4 6] 5 6. 8 Moy. 
Morris 0,070 0,078 0,062 o,071 0,065 0,073 0,079 0,061 0,070 
Nourrices. 

Tours-re rt 99 180 210 420 Moy. 
Moser 0,100 0,170 0,116 0,11 0,126 


Les valeurs du premier groupe sont relatives à des sujets venus, au mois deseptembre, 
faire leurs couches à l’Hôtel-Dieu. Ils correspondent donc à des parisiennes 
appartenant aux classes moyennes ou pauvres, au régime moyen de 1941. 


Le chiffre de 0,078 cependant est relatif à une femme aÿant mangé de 
la viande tous les jours et ayant absorbé 600" de nicotinamide, sous 
forme de 24 demi-comprimés de Nicobion en 24 jours. Ce traitement avait 
pris fin un mois avant l'accouchement. On peut donc considérer que le 
sujet n’était pas carencé en vitamine P. P. 

La moyenne trouvée, 0,07, est-elle anormalement basse ? Deux argu- 
ments s'opposent à cette manière de voir. D'une part, Kodicek a constaté 
sur des sujets normaux que la teneur en vitamine P.P. était inférieure 
à 0,1; d'autre part, les valeurs extrêmes trouvées : 0,061 et 0,070, 


(*) Bibliographie i» À. Lworr, Semaine des Hôpitaux de Paris, 1T, 1943, p. 749. 
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s’écartent très peu de la moyenne. On pourrait s'attendre à de plus 
grandes variations individuelles si un facteur extrinsèque intervenait de 
façon dominante. 

Les valeurs du second groupe ont trait à des nourrices de la Maternité de 
l’Hôtel-Dieu, alimentées de façon normale et mangeant de la viande deux 
fois par jour. Elles sont sensiblement plus élevées que celles du premier 
groupe. Quoique la teneur du lait en vitamine P. P. puisse être considé- 
rablement augmentée à la suite de l’ingestion de fortes quantités. de 
nicotinamide, il paraît difficile d'attribuer les différences observées entre 
les deux groupes à la seule influence du régime alimentaire, et il semble 
possible de conclure que la teneur du lait de la Femme, en vitamine P.P., 
augmente au cours des mois qui suivent l'accouchement. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Aecherches expérimentales sur la 
peste. L'infection de la Puce de l’Homme, Pulex irritans L. 


Note (Cd) de MM. G£onçes BLanc et Mancez Barrazarp, présentée 
par M. Emile Roubaud. 


Pulex trritans, comme toutes les autres espèces de Puces, a fait l’objet 
de recherches expérimentales, en tant que vecteur possible de la peste. 

_ Malgré la démonstration que cette Puce pouvait transmettre l'infection, 
les épidémiologistes, convaincus du rôle unique des Rongeurs comme 
réservoir de virus, lui dénièrent d'emblée tout rôle dans la vection de la 
maladie; en tant que parasite quasi-strict de l'Homme et tout à fait excep- 
tionnel des Rongeurs, elle était incapable d’assurer la transmission du 
Rongeur à l'Homme, seul mode admis d’éclosion comme de propagation 
des épidémies humaines. 

Aussi bien, les méthodes de prospection utilisées dans les foyers de peste 
vont-elles être dirigées, avant tout, vers la recherche, dans l'habitat humain, 
des Puces de Rongeurs et demeurer pratiquement inefficaces pour la capture 
des Puces humaines : les animaux-pièges par exemple (Cobayes, Rats) 
n’attirant absolument pas Pulex irritans, mème à jeun. 

Les pourcentages de Pulex dans les captures seront ainsi extrèmement 
bas et la recherche de l'infection de ces puces pratiquement toujours 
négligée. 


(:) Séance du 17 novembre 1941. 
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Seule, la Commission anglaise des Indes fait mention d’un unique 
examen portant sur 85 Pulex trritans capturées dans des habitations de 
pesteux, au cours d'une prospection, parmi lesquelles un seul exemplaire 
est trouvé, à l'examen microscopique, porteur de Bacilles du type pesteux. 

Au cours de l'épidémie de peste marocaine des Aït Imour, de fré- 
quentes bouffées familiales nous ont amené à rechercher l'existence d’une 
transmission interhumaine et à définir le rôle qu'y pourraient jouer les 
ectoparasites. Nous avons déjà rapporté, ici même, les constatations faites 
sur l'infection du Pou de l'Homme, Pediculus corporis: une prospection 
très large a été également entreprise sur le rôle possible de Pulex trritans. 

Après avoir rapidement constaté l’échéc des méthodes habituelles de 


capture (récolte dans les vêtements, lâcher de rats blancs ou de cobayes 


pièges, pièges à bougie placés à côté du cadavre etc.), nous avons été 
amenés à fixer, pour la capture des puces humaines, la technique suivante : 

Dès que possible après la mort, le cadavre était déshabillé et sorti de la 
pièce. Pendant qu’étaient pratiqués sur ce cadavre les divers prélèvements 
de contrôle, la pièce était immédiatement fermée; la porte et toutes les 
ouvertures par lesquelles eût pu pénétrer la lumière, scellées avec un 
enduit de terre; les vêtements du mort, nattes, tapis, couvertures etc., 
restant dans la pièce. 

Quatre à cinq jours plus tard, la porte était brusquement ouverte et un 
large plateau à bords bas, en tôle émaillée blanche, à demi rempli d’eau, 
rapidement posé dans le faisceau de lumière pénétrant dans la pièce. Les 
puces à jeun se précipitent immédiatement vers la surface blanche et 
tombent dans l’eau, où elles sont ensuite recueillies et mises dans des tubes 
de verre fermés par une soie à bluter et intérieurement garnis de petits 
morceaux de toile blanche. | 

1° Infection naturelle de la Puce. — Des lots de puces, d'importance très 
variable (200 à une puce), ont été broyés dans quelques centimètres cubes 
d’eau physiologique et inoculés sous la peau de l’abdomen de cobayes ou 
de rats blancs. 

Dans toutes les expériences positives, ces animaux sont morts de peste 


de 3 à 7 jours après l’inoculation, en présentant les réactions classiques 


déjà constatées dans les expériences d’inoculation de broyats de poux : 
placard séro-sanglant sous la peau de l'abdomen, adénites inguinale et 
axillaire, splénomégalie avec abcès; parfois infection pesteuse nodulaire 
des poumons ou du foie. Toutes les souches ainsi isolées furent vérifiées par 
culture et passage. Au total, 20 souches ont pu être obtenues de puces 
capturées dans des maisons de pesteux morts. 
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2° Infection expérimentale sur l'Homme. — Un lot de puces neuves 
(200 environ) est mis à piquer à trois reprises sur un pesteux agonique 
(bubonique). Ces puces sont ensuite entretenues sur un pesteux guéri 
pendant 9 jours, puis broyées et inoculées à un cobaye neuf qui s’infecte. 
3° Durée de l'infection de la Puce. — Des lots de puces récoltés dans des 
maisons de morts, sont conservés dans des tubes de verre fermés par une 
soie à bluter; chaque jour, ces puces sont nourries à deux reprises (matin 
et soir) sur des cobayes neufs ou sur un volontaire guéri de peste bubo- 
nique. 
_Eatre temps, les tubes sont laissés à la température du laboratoire 


. (16-18°). Des puces, ainsi entretenues pendant 21 jours et inoculées, après 


broyage, à des cobayes, les ont infectés. 

4° Virulence des déjections. — Les déjections récoltées sont pesées puis * 
diluées dans quelques centimètres cubes d’eau physiologique, inoculées 
ensuite sous la peau de cobayes ou de rats blancs. 

Cinq expériences sur 5, portant sur 2 à 5" de déjections, ont été 
posilives. 

Dans un cas, quelques gouttes de déjéctions diluées ont été déposées sur 
la muqueuse buccale d’une souris, qui est morte de peste en 7 jours, en 
même temps que le cobaye témoin qui avait recu 1° de la même dilution 
sous la peau. 

5° Résistance du virus. — Des broyats de puces mortes depuis 1 à 
5 jours,.se sont montrés infectants. Des déjections, conservées à l’air libre, 
à la température du laboratoire {16-18°), étaient encore infectantes 
après 5 jours. | 

6° Transmission par piqure. — Yrois lots d'environ 200 puces chacun, 
recueillis dans des maisons de morts, piquent, matin et soir, la peau épilée 
de l’abdomen d’un cobaye neuf. Ce cobaye meurt 7 jours plus tard. Sur la 
peau de l’abdomen, au niveau des piqûres, on note trois petits abcès de la 
grosseur d’une tête d’épingle. Le pus de ces petites lésions cutanées est 
riche en bacilles, de même que tous les viscères. 

Ces mêmes lots de puces, mis ensuite à piquer sur un autre cobaye, 
l’infectent. L'animal meurt en 9 jours, mais, dès le quatrième, il présente 
un volumineux bubon inguinal gauche, relié par un cordon lymphatique 
à un petit charbon de la surface d’une lentille, situé légèrement à gauche : 
de la ligne médiane. À ce cobaye succède un troisième qui meurt égale- 
ment en 7 jours, après avoir présenté, dès le quatrième jour, une ulcération 
cutanée avec bubon. 
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Résumé et conclusions. — 1° La Puce de l'Hommes’infecte pratiquement de 
toujours sur les malades à la période agonique, au moment de la septicémie 


in, ES CHE DE 


pesteuse. 

» La Puce reste infectée pendant 21 jours au moins. 

3 Les déjections de Puces infectées sont virulentes, le virus s’y conserve : 
pendant 5 jours au moins, dans les conditions naturelles. Ces déjections 4 
peuvent infecter par voie muqueuse. 

4° Les Puces infectées peuvent transmettre la peste. 

La peste, maladie des ho reste pour l'Homme une infection endé- 
mique, tout le temps que n'entre pas en jeu la transmission interhumaine; 
l'allure épidémique ne peut naître que de cette transmission : par contagion 
directe (peste pulmonaire), par les ectoparasites humains (peste bubonique 

‘et septicémique ). 

L’explication de la géographie actuelle et de l’histoire ancienne des 
épidémies de peste bubonique se trouve donc dans la densité du parasi- 
tisme humain. L 


La séance est levée à 15"45". 


CHLATREE 


ERRATA. 


(Séance du 3 novembre 1941.) 


Note de M. Émile Sevin, Les sauts quantiques des Étoiles : 


Dans le tableau de la page 645, 

O1 est à suppri mer, en tête de la dernière colonne, et doit être considéré comme étant 
en facteur dans l’avant-dernière; / 

& concerne aussi bien l’avant-dernière colonne que la dernière et aurait dû être placé 
entre les deux; 

sur une même horizontale, les expressions respectives des deux colonnes en cause 
sont égales. . 


